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Bemerkung. 


Von sämtlichen Abhandlungen erhalten die Herren Mitarbeiter 75 Gratisseparate, 
weitere 125 Sonderdrucke auf Wunsch gegen Erstattung der Druckkosten. Werden 
noch mehr Sonderdrucke gewünscht, so muß der Bogenpreis des Heftes berechnet 
werden. Es wird deshalb in solchen Fällen eine vorherige Anfrage empfohlen. 

Die Manuskripte werden auf einseitig beschriebenen bezifferten Blättern 
erbeten, Zeichnungen für etwaige, tunlichst einfach zu haltende Figuren auf be- 
sonderen Blättern. Komplizierte Zeichnungen sowie Kurven sind am besten 
fertig zur photographischen Verkleinerung einzusenden. Sämtliche Beschriftungen 
sind mit Bleistift einzutragen; die Schrift trägt der Zeichner des Verlages ein. 
Tafeln auf besonderen Blättern können nur in ganz besonderen Ausnahmefällen bei- 
gegeben werden. Für diese ist eine vorherige Anfrage bei der Redaktion erforderlich, 

Die Figurenunterschriften sind nicht auf die Vorlagen zu schreiben, sondern 
auf einem besonderen Blatt beizulegen. 

Die Herren Mitarbeiter werden höflichst gebeten, Manuskripte druckfertig, 
möglichst in Maschinenschrift, einzusenden und in den Korrekturbogen nach Mög- 
lichkeit größere Änderungen zu vermeiden. 

Wir machen ausdrücklich darauf aufmerksam, daß Korrekturkosten 
nur in Höhe von 10% der Satzkosten übernommen werden. Entstehen höhere 
Kosten, so müssen sie von den Herren Autoren getragen werden, 

Sodann möchten wir bitten, bei den Korrekturen an der Rechtschreibung sowie 
an der Interpunktion nichts zu ändern, da die Druckerei angewiesen ist, die zwischen 
den chemischen Zeitschriften festgelegte Rechtschreibung zu benutzen. 

ZurErleichterung der allgemeinen Katalogisierungder wissenschaftlichen Abhand- 
lungen erscheint es wünschenswert, wenn an den Beginn jeder Arbeit deren wichtigste 
Ergebnisse durch den Verfasser zusammengestellt werden. Bei Literaturzitaten ist die 
Angabe des Anfangsbuchstabens des Autor-Vornamens sowie die Jahreszahl erwünscht. 

Manuskripte erbeten an: 

Herrn Prof. Dr. Bodenstein, Berlin NW7, Bunsenstr. 1, bzw. 
Herrn Prof. Dr. K. Clusius, München 2 N.W., Sophienstraße 11, bzw. 
Herrn Prof. Dr. C. Wagner, Darmstadt, Technische Hochschule, 
Institut für anorganische und physikalische Chemie. 
Besprechungsexemplare bitten wir direkt dem Verlag zuzusenden! 





Die Veröffentlichung von Dissertationen in wissenschaftlichen Zeitschriften ist seitens der 
Fakultäten genehmigungspflichtig. Die erforderliche Genehmigung ist von dem Verfasser 
der betreffenden Arbeit selbst einzuholen. Wir bitten, sie dem Manuskript beizulegen. 




















Dipolschwarmbildung in Lösungen. 


\ 


Herrmann Hartmann. 


l,ösun 


uantıtatıv lure 


Einleitung. 


Die Lösungen polarer Stoffe in unpolaren Medien lassen sich reıı 
phänomenologisch in zwei Gruppen teilen. Besonders deutlich 
Einteilune. wenn man sie an Hand des dielektrischen Ve 
t. Die beiden Gruppen von 


I. Die Kurve 


llese 


ıltens der Lösung durchfühı Lösungeı 


:önnen dann in folgender Weise charakterisiert werden 


ler Molpolarisation der gelösten polaren Stoffe in Abhängigkeit 


er 
ı 


ler Konzentration weist bei der ersten Gruppe von Lösungen ei 


erhältnismäßig komplizierten Verlauf mit Maxima und Mi 
G 


nım 
1111 


Die Molpolarisationskurve zeigt bei der zweiten 
monotonen Verlauf deı 
Beziehung W iedergegeben 


unveen einen alleemeın durch el 


\N ÄRKEL gefundene empirische 


ann 
Ks sprechen verschiedene Gründe dafür, daß das Auftreten der 

wei Lösungsgruppen durch Annahme zweier verschiedener Wechs: 

virkunesmechanismen ZWıist hen den oelösten \ olekülen erkl ırt Wweı 


len kann. Die hier vorliesenden Verhältnisse sind in einer gleichzeitig 


len! W It 


i 


rscheinenden Veröffentlichung eingehender diskutiert wor: 
ın der angegebenen Stelle erörtert ist. haben qualitative Diskussionen 
vezeiet. daß man das Verhalten deı 


Annahme einer alleemeinen statistischen Schwarmbildun 
| 


Lösungen der zweiten Grupp« 


deı 


ınteı 
Dipolmoleküle verstehen kann. Es jedoch bisher no: 
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Qquantıtatıve Theorie diesen Schwarmbildung dıe einen exakten Ve 
sleich mit experimentellen Daten zuließe. In der vorliegenden Arb: 


wird der Versuch gemacht. eine solche Theorie durchzuführen 


(Qualitative Diskussion der Dipolschwarmbildung. 


Besonders F. H. MÜLLER!) hat die Analorien verfolet. die zw 
schen den Eigenschaften der hier betrachteten polaren Lösungen di 
weiten (ruppe und denen starkeı Klektrolvte bestehen. Das Kreebn 
seiner UÜberlerungen läßt sich folgendermaßen zusammenfassen 
\hnlich wie in der Theorie der starken Klektrolvte scheint « I) 
den hier betrachteten polaren Lösungen der zweiten Gruppe Zwei 
mäßıe zu sein, eine alleemeine Schwarmbilduns der Dipolmolekül 
ınzunehmen. die der Schwarmbildung der lonen in jener Theoı 
entspricht. Die von DEBYE und HÜckeEr zur Beschreibung der loneı 
wolke eingeführten Begriffe lassen sich sinnvoll auf die bei deı Dipo 
schwarmbildung vorlieeenden Verhältnisse übertragen. So entspricl 
dem Zentralion der Zentraldipol,. der lonenwolke die Dipolwolke, un: 
ebenso wie in der DEBYE-Hückerschen Theorie die Struktur d« 
lIonenwolke durch eine Verteilunesfunktion aneeeeben wird. kaı 
auch hier die entsprechende Struktur der Dipolwolke durch eine Ve 
teilunesfunktion beschrieben werden. Alleemein läßt sıch über d 
Struktur der Dipolwolke aussagen: Wenn man in der Lösung « 


Dipolmolekül herausgreitt, es als Zentraldipo 


| bezeichnet und n 
ihm ein Koordinatensystem fest verbindet, dann wird die Wa 
scheinlichkeit. in einem Volumelement in der Nähe des Zentraldipo 
ein weiteres Dipolmolekül zu finden. von der Lage dieses Voluı 
elementes in bezug auf das eingeführte Koordinatensystem abhäng« 
Jedoch werden in diese Abhäneiekeit nicht nur, wie bei der kug« 


se eine Koordinate eingehen. sondern 





symmetrischen lonenwol 
\nbetracht der nur axialen Symmetrie des Dipolfeldes zuminde 
zwei Ortskoordinaten. Weiterhin wird die Wahrscheinlichkeit, in deı 
genannten Volumelement ein Dipolmolekül bestimmter Richtung 

finden. von zwei Richtungskoordinaten. die den Winkel zwischen de 


Momentenrichtungen des Zentraldipols und des gesuchten Dipols b 


schreiben abhängen. Die Aufgabe. diese Verteilunesfunktion zu bi 
stimmen, ist deshalb komplizierter als die entsprechende Aufgabe 


der DEBYE-HÜckkerschen Theorie. in der die die lonenwolke charakt« 


F. H. Mürtı 7. Elektroch 43 (1937) 863 
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sierende Verteilungesfunktion nur von einer Koordinate abhängt. Nı 
ann aus diesem Grunde auch nur unter folgenden vereinfachenden 
\innahmen gelöst werden 

Il. Die mittlere potentielle Energie deı Dipolmoleküle soll für eu 
olekülpaar klein sein gegen kT. Das bedeutet eine Beschränkung 
uf nicht zu konzentrierte Lösungen 


) 


>. Es wird angenommen. daß die Dispersionskräfte zwischen deı 
Dipolmolekülen und den Molekülen des lLösungsmittels dieselbe 
(“rößenordnung haben wie die zwischen den Dipolmolekülen odeı 
schen den Molekülen des Lösungsmittels. Falls diese Bedingung 
ht erfüllt ist, führen allein die Dispersionskräfte schon zu einer 
molekularen Entmischung'‘. d. h. zu einer Schwarmbildung. der siel 
lann die Dipolschwarmbildung in mehr oder weniger durchsichtige: 
Weise überlagert 
3. Die Dipolmoleküle werden ın Näherung als Kuseln mit zentra 
iegeendem Moment angesehen 
t. Wie in der Theorie der starken Klektrolyte werden Schwan 
suneserscheinungen in der Dipolwolke vernachlässigt. Diese Vernach 


issieung besteht natürlich nur zu Recht. wenn die Anzahl der Dipo 


noleküle. die am Aufbau einer Dipolwolke beteilist sind. groß ıst 

Geeen die eemachte Vernachlässieune können dieselben Einwänd: 
remacht werden wıe veven I1e entsprechende Vernach ssieuN de! 
heorie der starken Klektrolvt: ıber ähnlich wie dort ist die Theoı 


ıhne diese Vernachlässigung in einfacher Weise nicht durchzuführeı 


(Juantitative Behandlung der Dipolschwärme. 


\hnlich wie in der Theorie der starken KElektrolvt: aa on deı 
onenwolke am Ort des Zentralions erzeugte Potential für die B« 
echnung der thermodynamis« hen und sonstieen Kıaı nschaften deı 
Lösungen orundlegende Bede utung hat. wird hier dis analoge Größe 

imlich die von der Dipolwolke am Ort des Zentraldipols erzeugt 
Keldstärke eine wichtige Rolle spielen. Um die Berechnung dieser füı 
In vorliegende Theorie wichtigen (+röße berinnen zu können. führen 
vir zunächst ein mit dem Zentraldipol fest verbundenes Koordinaten 
vstem zur Beschreibung des Ortes irgendeines Dipolmoleküls und 


ur Beschreibung der Richtung seines Momentenvektors ei 
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Dann sei die Anzahl Dipole dN\. die in dem Volumelement 


beim Punkt r und im Winkelelement do um die Richtung o liege: 


gereben durch 
aN J r.o)drdo | 


Zwischen f und der potentiellen Energie K (7 eines Dipols m 
den Koordinaten r und » besteht nach deı 
Beziehung N 
J(IT,0o) f ) 
tı k7 
Wenn die Lösung verdünnt ist. ist E im alleemeinen klei 


seven kT und es kann als Näherune für f benutzt werden 


Dabei bedeutet N „die mittlere Anzahl deı Dipolmoleküle je Volum 
einheit. Die abgebrochene Entwicklung der e-Funktion 
besserem Recht als an entsprechender Stelle in der Theorie der starkeı 
Klektrolvte benutzt werden, weil an sich die Wechselwirkungseneregieı 


von Dipolmolekülen 


‘et. par. kleiner sind als die von lonen 
Wenn nun } das elektrische Gesamtpotential am Punkt 7 


dann besteht nach der Elektrostatik die Beziehune 


E(t,o m erad | f 


wobei m den Dipolvektor bedeutet Wenn man aus t) ın (5) und 


dann in (1) einsetzt. erhält man 
. \ 

IN | Bm gerad V\drdo | 

Betrachtet man nun einen Punkt r’ und berechnet das Potentia 

element dV,,. das die im Raumelement dr beim Punkt r und ıı 

Winkelelement do bei der Richtung o liegenden d. N Dipole in dieseı 
Punkt r’ erzeugen. so erhält man nach der Klektrostatik 

| mA ,. 


dl dNX  mgrad,A 'd\ 


\ 
Y 


(megradr A "Berad, A "eradV)drdo 
| 


ist die DK des Lösungsmittels m , A der Vektor von 
nach r’ und A sein Betrae 


Nun ist z. B. in rechtwinklisen Koordinaten leicht zu zeigeı 


daß gilt 
orad,A' orad, A! 6 


und damit erhält man 


z N ' . 
AV. r (m grad, A wBerad, A "gerad V)drdo 


2 


BOLTZMANN-Statistik die 


kann hier mit 
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Zunächst soll dV, über sämtliche Richtungen o integriert werden 
)abei fällt das erste Glied der Klammer weg. Außerdem soll über den 
ınzen Raum W außerhalb einer zum Zentraldipol konzentrischen 
(ugelfläche, die den doppelten Radius wie der Zentraldipol hat 


teeriert werden. So ergibt sıch 


\ P , 
Vırlt "dl grad A(r,r')"' grad V(r)dr S 
Yu T bedeutet nach seineı \bleitung das von deı vesamteı 
ıipolwolke (ohne Zentraldipol) am Punkt r’ erzeugte Potentia )a 


teeral in (8) läßt sich nach dem GRrREENschen Satz umform: 


| erad Verad A 'dı |Verad,A "!df I\VYAA 7 } 


F soll andeuten. daß das damit „ekennzeichnete Inteeral übeı 
lie oben eingeführte Kugelfläche zu erstrecken ist Die Inteeration 
iber die unendlich ferne Grenzfläche des Raumes fällt weg, weil | 
ffensichtlich im Unendlichen verschwinden muß oerad, soll die 
Normalkomponente des Gradienten zur Kugeloberfläche bedeuten 
Die Richtung in das Kugelvolumen hinein ist dabei die positive 
Richtung. Wenn man sich nun auf solche r’ beschränkt. die innerhalb 


e] Kugeloberfläche lleeen oylt bekanntlich 


ınd (8) vereinfacht sich zu 


Nun setzt sich das gesamte Potential } an einem Punkt r’ zu 
ımmen aus dem von dem Zentraldipol herrührenden Anteil V, und 


1 


lem von der Wolke herrührenden Anteil | Es ist 
V(r’ V,(t) + V.(r 11 
Wenn man jetzt den aus (11) für V,.(r’) sich ergebenden Ausdruck 
Ss’) einsetzt. erhält man die erundlegende Beziehung 
ö \ 5 ; 
V(r’)= V,(r’) u? B\ Vr) grad, A(t,r') 'e/ 12 


“ 
} 


Führt man jetzt für r und r’ die speziellen Kugelkoordinaten 


V,Q und r’, 9, Q ein. so erhält man zunächst 


Y.(t)) A cos Ü' 13a 
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bir,T r sınV COSg ’SINV COS (g 
sınd sıngq rsın ’sın g)' 13 
COS VW ‚COS 


Die Bi zıehung 2 bekommt dann die spezielle Form 


Wie unmittelbar eingesehen wird. kann die Verteilunesfunkti 
nd damit auch Y nicht von & bzw. @’ abhäneen. Das führt zu fı 
sender Vereinfachung: Wenn |} auf der linken Seite von (14) ni 


| 1} 1 1.4 4 
on « ınhanet so kann auch die rechte Seite und damit auch d 


Integral nicht von ag’ abhängen. Wenn man also das Integral in ei 


Potenzreihe nach entwickelt. darf nur das konstante Glied ni 
verschwinden Damit ıst vezelot daß an Stelle des Inteerals auch d 
erste Glied seiner Entwicklung benutzt werden darf. das man daduı 


erhält. dal man ım Integral g’ überall eleich Null setzt. Man erh 


iann 
} ) 
.. 
DD \ I 
t A ) ’ | 11 [ [ 
[ [ 
N\a N 15 | Inte man ISO ] erYt Yıe { ] ıl 
iur mehr von abhängıg« Funktion 
Vr# | 
\ 1, \ I 1 [2 N) 4 
Kennen wurde Kur dıese | ıunkKtiıon ıbt sıch Aaneı elle} { 7 Inteon 


se X hun angeben Ks ist ja gestattet ın 15) 3 den Ttesteı Wert 
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Die Lösung dieser Gleichung kann dargestellt werden durch die 
MANNsche Reihe. Als Näherune soll nur das erste Glied der Reihe 


rwendung finden 


Wen | I IS 11 lo einsetzt rnalt ma x 


eugtı Feldstärke US J bereit el rd Ist IDEeI ( I 
folge der axialen Symmetrie des Feldes des Zentraldipols au lie 
ıpolwolke ıxiale Symmetrie besıtzt und dab deshalb die esuchte 
Idstärke nur ım Rıchtung der A se (die Koordinatensvstems lleoeıl 
nn. Man erhält so durch Gradienten! u ruI ie >01 vie 
rki 

} | 
i \ | | 
\ l ) er Iyt l 
| die px elle Energie des Zentraldipols gegen die D 


I N) mittlere potentw { \ Fi ler o% ti I’ınD { { { 1 
Betra 
F | 2 
f } 
Das thermodynamische Potential der Lösungen. 

JA Kreebnis deı vorst« henden \hleituı oe kann 1etzt h ıt 
rden. um das elektrostatische Zusatzelied zur freien Enthalp « 
4 | 4 N 4 1 
rachteten Losungen zu bert nnen Die fr« { K;nt 1alpıe f It l ng 

samımenset7zt u f r \nteıl ler eınel It { | 








316 Hermann Hartmanı 


entspricht @,, und dem elektrostatischen Zusatzglied G G muß 


(G1BBS-HELMHOTLTZschen Gleichung 


venueen )a außerdem G ruch dieser (‚leıchunge veenuet mub au 
elter 
Su „Alı 
(1 E,+1 
Daraus ereoıbt sıch das elektrostatische Zusatz i1ed 111 Ire 
Enthalpie zu ur 
(1 \- 7] 2 
} ij 


Nun ist aber unter Beachtung der Tatsachı 1a 


ın mit n, die Gesamtmole des oelösten Stoffes. / die LoOscHMID 


SCENE Zahl und ] das (‚esamtvolumen der Lösuno hezeicl net werdeı 


\us (27) und (28) ereibt sich 


Nachdem jetzt die vesamte Irele Enthalpie deı Lösung 


St Konnen zZ B IT \bweichuneen berechnet werden di die (sefrıeı 


punktserniedrigungen und Siedepunktserhöhungen dieser Lösung: 
von den idealen Werten zeiven. =DO ereiıbt S] h ın prınzıpıell hek ınnt 


Weise 


Die abgeleitete Beziehune eilt in eleicher Weise für Gefri 
punktserniedrigungen und Siedepunktserhöhungen 


30) wird zunächst dadurch bestätiet. daß die verlangte 

nortionalität deı \bweichune mit der Konzentratioı durchweg 
den ın Rede stehenden Lösungen beobachtet wird. Die veitere Fı Lo 
ob der Proportionalitätsfaktor von der Theorie richtig wiedergegeb« 
wird. wurde für einige Substanzen. für deren Lösungen Werte v: 
liegen So geprüft daß aus den beobachteten Werten deı (seiri 
punktserniedrigung bzw Siedepunktserhöhung mit Hilfe der a 
eeleiteten Beziehung die Molekülradien der gelösten Stoffe berechn:« 


vurden. So ereab sich!) 











Tabı l,ös B 

Staff / n 1 

{ 1 \ 12 Id) 

{ H (4 4, 10 

{ H Bert / 27.10 

f1 ('HO IS lt) 

{ // /O0)H () | It) 

ff // 4] ld) 
| tl Bar iiber dem Strich stehenden Storfe erveben Ssıel ISO 
olekülerößen die ın Anbetracht der während deı \bleitung a 


ıchten Verna« hl ISSsIevungeen. rei ht out mıt den tatsac hl hen \lolekül 
limensionen übereinstimmen. Für die unter dem Strich stehendeı 
Stotle ereeben sıch Werte. die erheblich zu klein sind Es ıst nu 
nteressant zu bemerken. daß oerade diese zwei Stoffe nicht zu deı 
Gruppe gehören, für die unsere Ableitungen eigentlich gelten sollten 
\lkohole und Amine gehören entsprechend dem komplizierten ( harak 
ter ihrer Molpolarisationskurven eindeutig in die erste unserer in de 
Kinleitung genannten Lösungsgruppen. Für diese erste Gruppe von 
l,ösunseen wird bekanntlich als Wechselwirkunesmechanismus der 
östen Moleküle Assoziation ıneenommen In Zusammenhang damıt 
ann festgestellt werden. daß der R-Wert für den Benzvlalkohol nach 
ınserer Tabelle stärker aus dem Rahmen fällt als der für das Ami 
ınd daß eleichzeitie Alkoholı ıls stärkere Assoziatbıldner bekannt 
ınd als \mine 
Bisher konnte also vezeleot werden daß offenbar die Schwarm 
bildungsvorstellung auch quantitativ zumindest thermodynamisch« 
Daten der in Frage stehenden Lösungen wiederzugeben vermag 
Damit ıst aber noch nicht gezeigt daß nicht doch auch bei den 


Lösungen der zweiten Gruppe Assoziation und nicht Schwarmbildung 


virklich vorliegt. Es lassen sich nämlich unter Annahme geeigneter 
\ssoziationskonstanten lineare Abweichungen in den thermodvnamıi 
hen Eigenschaften auch immer durch Assoziation erklären. Eine 
Möglichkeit. nachzuweisen. daß die Schwarmbildungsvorstellung füı 
lie Lösungen der zweiten Gruppe nicht nur hinreichend sondern auch 
jotwendie ist, besteht jedoch darin. daß die Temperaturabhängigkeit 
ler Abweichungen vom idealen Verhalten untersucht wird. Die Tem 
reraturabhäneiekeit muß bei Vorliegen von Assoziationsgleiel 


ewichten Exponentialcharakter besitzen. während sie im Schwarn 


( Abt. B. 1 Heit -1 
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bildungsfall durch (30) festeeleet ist 


könnte also so voreenommen werden daß für jeden velösten St 
jeweils aus der Gefrierpunktserniedrigung und aus deı Siedepunkt 
erhöhung der R Wert berechnet 
peraturabhängiekeit des 


KEnthalpie r] 


wird. Falls durch (29) die Teı 


elektrostatischen Zusatzeliedes 

htie wiedereeeeben wird mub dann bi ice Male derse Il 
R-Wert resultieren leider ist das « xperimentelle \ 
Liter ıtur vorlıeot sehr 


zuI Irei 


ıterıal. das ın d 


wenige umfangreich, so daß wir hier nur f 
Bi nzophenon Ai /wel R Werte ınoeben können 
U.H ‘O0 ın Benzo 

k aus Gefrierpunktserniedrigung bei 55° 242-1 

R aus Siedepunktserhöhung bei S0 242 -10 

Sie stimmen ausgezeıl hnet ıberein diese ) bereinstimmuı l 
ıber natürlich zufällig sein. Eine Entscheidung der Frase wird als 
erst möglich sein, wenn umfangreicheres experimentelles Material üb: 
Gefrierpunktserniedrigungen und Siedepunktserhöhungen vorliert 


Eine Prüfune und Entscheiduı 
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Über Ätzfiguren an A7-Kristalloberflächen. 


Vor 


H. Mahl und 1. N. Stranski. 


Mit 22 Abbildungen lex 
| ‘ g m 24 tr 
‘ kroskopische Untersucl ü 
ınnumtol rsctH 1 Reinheitsg | vetenlt ) 
| ( S runrei t I ıs Reinst l l > N 
ıuI \t e und ‘ ktrolvtisch \tz Q Q f 
{ \t { ) I | nstalu nıu t d rmig \t 
| | 'seudopvramidentfläche rdeclh da | ( t ) 
f vesentlict ındetr S N 1 of 1 ) vi 
eutung de irfelförmigen Mat ıla ıues be fiihrt d Schlu | 
\tzfiguren nicht durch Reagier les Al-Kı bst ndeı S ) 
\hblösung eines Reaktionsproduktes I ht rd Sons It v 
s an den konkaven Teilen der Atzfiguı len 00 1-Ebi t 
er die 111-Ebenen auftreten. An den konvex Feilen r Atzfiguı 
lererseits überhaupt ke Flächeng le ıftret \ } ) 
I IuKt rd O)beri xXVvd ıny I |) g Sscel it 
) ) ) Bi \ sr 


\Metalloberflächen beim Atzeı 


Es ist seit langem bekannt. daß 
die von bestimmten 


daß Figuren entstehen 


it Säuren so vereröbern 
Dieses Verhalten ermögli ht bekannt 


Kristallflächen begrenzt werden 
Bestimmung der Kristallorientierung von 
Neben diesen mehr prak 


kann das 


h in vielen Fällen eine 
| ristalloberflächen auf optischem Weve!) 
tischen Anwendungen, die sich aus dem Ätzrelief ergeben 
Studium einer aneeatzten Metalloberfläche besonders wertvolle Hin 


veise über den Ablauf des Auflösungsvorgeanges des Metalles ergeben 


ıs nicht nur vom physikalisch-chemischen Standpunkt interessiert 
ndern auch für viele Korrosionsfragen von größter Wichtigkeit ist 
s braucht wohl nicht besonders darauf hingewiesen zu werden. daß 
ine lichtmikroskopische Oberflächenbeobachtung nur in den selten 
die für diese Frage 


ten Fällen die Feinheiten wiederzugeben vermag 
erst durch eine übermikroskopis« 


he 


tellung interessieren. und daß 


Vgl. z.B. G. Tammann, Z 
Pro \mer. Acad. 60 (1925) 305 u 
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Oberflächenabbildung Aussicht auf die Erkennung der wesentlich: 
Kirentümlichkeiten im Oberflächenrelief besteht. Eine übermikr: 
skopische Oberflächenabbildung gelingt mit Hilfe des Abdruel 
verfahrens! dem einzigen Verfahren, das bis jetzt eine unverzerrt 
übermikroskopische Oberflächendarstellung erlaubt bei Aluminiuı 
besonders gut und ist, wie kürzlich an anderer Stelle gezeigt werde 
konnte. zum Studium von Al-Ätzstrukturen vorzüglich geeignet). E 
ist zweifellos wichtige, das Zustandekommen der Atzfiguren hier a 


Hand der Kristallwachstumstheorie eingehend zu besprechen und z 


deuten. Eine Klärune des Verhaltens von A/ auf diesem Weee dürft 


dann die Deutung ihnlicher Fälle weiteehend erleichtern 


Arbeitsweise 


Die Atzversuche wurden an 4A/-Folien von verschiedenem Reiı 


heitserad durchgeführt. die durch Glühen rekristallisiert waren! 


(‚seätzt wurde mit Salzsäure. Salzsäure Flußsäure-Gemischen und 


auf elektrolytischem Wege bei Raumtemperatur oder schwach eı 
wärmten Ätzmitteln. Die übermikroskopischen Untersuchungen wuı 
den mit dem elektrostatischen Ubermikroskop der AEG dureh 
oeführt 

\bdruckverfahren. Das zur Abbildung der Oberfläche bi 
nutzte Abdruckverfahren besteht darin. daß die zu untersuchend: 
Oberfläche zunächst mit einem dünnen Oberflächenfilm überzogen 
wird. der nach seiner zerstörungsfreien Ablösung die Form der Obeı 


flächenunebenheiten des Metalles weiteehend unverändert beibehält 


Eine elektronenmikroskopische Abbildung dieses Abdruckfilms auf 


dem üblichen Durchstrahlungeswege liefert dann ein sehr kontrast 
reiches übermikroskopisches Bild des Reliefs der Metalloberfläche 
Die Durchführung des Abdruckverfahrens ist bei A/ besondeı 
einfach Durch geeignete elektrolytische Oxydation des Metalles kanı 
hier ein praktisch strukturloser Oberflächenoxydfilm erzeugt werdeı 


der so stabil ist. daß seine Ablösung in größeren Stücken auch danı 


H. Mant, Metallwirtsch. 19 (1940) 488. Z. techn. Physik 22 (1941) 3 


und Naturwiss. 30 (1942) 207. ') H. Maur, Zbl. Mineral., Geol., Paläont \ 
1941. 182. ) Dieser und der folgende Abschnitt sind von Maut verfaßt, de 
letzte von STRANSKI +) Für die Überlassung der A!-Folien und die Durel 
führung eines Teiles der Atzungen sind wir besonders Frl. Dipl.-Ing. Dante un« 
Herrn Dr. Nauck (Hydrawerk) zu großem Dank verpflichtet ) H. Maur, Z 


techn. Physik 20 (1939) 316. Jb. AEG Forsch. 7 (1940) 43. Kolloid-Z. 91 (1940) 105 
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och gelingt. wenn seine Dicke nur wenige 100 A beträgt. Als Ablöse 
nethode hat sich hier besonders die Quecksilbermethode bewährt 
Sie beruht darauf. daß metallisches Quecksilber, das sich aus einer 
(Juecksilberchloridlösung auf A/ niederschlägt. sich vorwiegend unteı 
ler Oxydhaut entlang durchfrißt und diese loslöst. Metallreste, die 
n der Oxydhaut hängen bleiben, können durch Waschen in Salz 
iure entfernt werden. die das sehr widerstandsfähige A/-Oxvd nuı 
ehr wenig angreift. Nach einem letzten Waschen in destillierten 
Wasser wird der abgelöste Oxvdfilm mit dem Objektträgerplättchen 


ıfeefischt und im Übermikroskop abeebildet 


Beobachtungsergebnisse. 


Salzsäure - Flußsäure-Ätzung. Betrachten wir zuerst das 
\tzrelief des gewöhnlichen technisch-reinen Aluminiums mit einem 
Reinheitsgrad von 995 bis 997°,. Aus lichtmikroskopischen Unter 
suchungen von WEERTS?) u.a. ist bekannt. daß Reinaluminium von 
Salzsäure bzw. Salzsäure — Flußsäure-Gemischen so aufgelöst wird 


daß nur die Würfelflächen des kubisch flächenzentrierten 4/ freigelegt 





\bb, 1. 995% AI zeätzt mit 15% iger HCl bei etwa 1% HF-Zusat: \tzdauer 


etwa 5 Minuten: Vergr. 3000: 1 


Vel. in U. R. Evans. Korrosion. Passivität und Oberflächenschut 


Metallen Springer 1939 S.55 ‚J \WEERTS / t< hn Phvsik % 1028 26 
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werden. Das übermikroskopische Bild einer solehen Oberfläche bi 
stätıet ım wesentlichen diesen Befund \bh. 1 Bei der NSalzsäur: 
itzune mit oder ohne Flußsäurezusatz tritt bei rekristallisierten 
Reinaluminium (z. B. 995 A!) immer ein würfelförmiges Atzreli 
wuf. Bei den weit über 100 Atzproben, die untersucht wurden, siı 
in keinem Fall andere Ätzflächen beobachtet worden. Die Zusammeı 
setzung des Ätzmittels hat nur insofern Einfluß auf das Relief. a 
bei der Atzung mit Salzsäure allein es häufig zu einer unrerelmäßiger« 


\usbildung von Ätzstufen kommt (Abb. 2). wie es bei einem geringeı 





\hh. 2. 997% Al geätzt mit wässeriger H( 1:1) verdünnt \tzdauer: 10 Minute 
Vergı 1I0000:1 


Flußsäurezusatz der Fall ist. Die Rolle der Flußsäure dürft 
darum hauptsächlich darin bestehen, daß sie die in Salz 
säure unlöslichen Verunreinigungen, wie Silicium, das nebe 
Kisen den Hauptanteil der Verunreinigungen bildet, mit auflös 
und so die Ausbildung von regelmäßigen Ätzflächen ermöglicht 
Betrachten wir das würfelförmige Ätzrelief bei höherer Veı 


oerößerunge (Abb. 3). so erkennen wir, daß eine einzelne Fläche wol 


im groben einer Würfelfläche entspricht. Die vielen Unebenheiteı 


und die kleinen Neieunesabweichungeen. die gleichgelagerte Flächeı 


zueinander aufweisen. zeigen aber. daß bei der Metallauflösung eıin« 


Reihe von Störungsfaktoren mit im Spiele sind, die die Freilegung 








Uber \tztieuren u l/-Kristalloberflä 


Würfelebenen verhindern \ls 
Dichteunterschieden der 


von erößeren Bereichen von idealen 
Störungsquellen kommen neben örtlichen 
die durch Lokalelementbildune 


ineelagerten Verunreinieungen 


esentlich zur Materialauflösung beitragen 
hteschwankungen des Ätzmittels und zeitweise örtliche Polarisation 


Wasserstoff in Frage 


unter anderem besonders 


Ir 


lurch den freiwerdenden 





-t mit alkoholischer Ht l:1 verdünnt \t 


ıter Vers YO: 1 


alleın aus d« 


Der eroße Einfluß der Verunreinigungen eeht schon 


latsache hervor, daß verunreinigtes A/ erößenordnungsmäßig schneller 
ıufgelöst wird als Reinstaluminium. So erleidet 995 I! bei deı 
\tzune ın alkoholischer Salzsäure (1:1) in gleichen Zeiten einen 

als 9999 l!. Da gerade 


ınd 50mal stärkeren Gewichtsverlust 
Silicium und besonders Eisen, die meistens den Hauptanteil der V: 
bekannten außerordentlichen 


\nteil ın ausgeschie 


1 
| 


bilden weven ihrer 
I! wohl zu ihrem größten 


ıst eıne lL,okalelementbildung leicht 


nreinieungen 


neen Löslichkeit in 
verstäind 


lener Form vorliegen 
h. Diese Verunreinigungen scheinen aber nicht etwa in Form kleineı 
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Körnchen im Grundmetall eingestreut zu sein. denn sonst müßten 
der Umgebung soleher Einlagerungen durch Lokalelementbildung Ät 
erübcehen entstehen. Die Beobachtungen zeigen vielmehr. daß das n 
Eisen und Silicium verunreinigte A! besonders reeelmäßige und schaı 


kantige Atzwürfel bildet. Diese Verunreinieungsen müssen darum voı 


wieeend schichtenweise in bestimmter Orientierung eingelagert sei 

worauf auch schon ältere mikroskopische Beobachtungen hinweisen 
\nders liegt der Fall bei Kupfer. Kupfer wird aus A/ in Forı 

kurzer Stäbchen ausgeschieden?) und ist außerdem nur schwer i 


Salzsäure löslich. was sich besonders in der Bildung eines braun 
schwarzen Beschlages beim Ätzen von kupferhaltigem Al zeigt. Kupfeı 
stört darum bereits in geringen Mengen den würfelförmigen Material 
abbau des Aluminiums wesentlich und führt zu einer deutlicher 
Grübcehenbildung 

Während wir bei dem eisen- und siliciumhaltigen 4A/ bei deı 
Salzsäureätzung immer mehr oder wenieer gut auseebildete veı 
hältnismäßig scharfkantige Würfelstufen beobachten, sieht das Ätz 
relief des Reinstaluminiums (99 99°, Al) oft völlige anders aus 

Sowohl Ätzungen mit wässeriger und alkoholischer Salzsäure als 
wuch die mit Salzsäure  Flußsäure-Gemischen ergaben Oberflächen 
reliefs, die scheinbar nicht nur an die Würfelflächen anknüpfen 
sondern mehrere verschieden venelote Flächen erkennen lasseı 

\bb. 4). Bei einer kurzen Ätzung mit einem Salzsäure  Flußsäure 

(‚emisch. von dem Reinstaluminium noch relativ kräftig angegriffe 
wird, das aber leicht zum Lochfraß führt. konnten neben annähern: 
würfelförmigen Ätzeruben auch selesentlich solche beobachtet weı 
den. die die Form eines reeelmäßigen Polveders hatten (Abb. 5). Da 
(Juadrat in der Figurenmitte der Abb. 5. die Grundfläche der At 
erube, dürfte dabei wohl einer Würfelfläche entsprechen, während d 
anschließenden Flächen Rhombododekaeder- und Oktaederfläch: 
darstellen dürften. Bemerkenswert ist. daß die mittlere Würfelfläch: 
praktisch ohne Feinstruktur ist, also weitgehend eben ist. währen: 
die anderen Flächen eine mehr oder weniger starke Vergröberun 


erkennen Jlasseı 


R.S. ARCHER und L. W. Kemrr (Trans. Amer. Inst. min. metallurg. Eng 
73 (1926) 587) konnten hei Al-—- Si-Legierungen ausgeschiedenes Eisen, das wal 
scheinlich dem ternären System F: l/ S; angehört. in Form von grauen Tafel 


oder Nadeln bereits bei einigen Hundertstel Prozent Fe im angeätzten Sehliffb 


nachweiser H. Manr.. Metallwirtsch. ?20 (1941) 983. Naturwiss. 30 (1942) 207 
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\hbh, 4 9999% 1! (Reinst li veatzt ın alkoholischeı He 1:1 
\tzdaner {NS Stunder Veror 300+ 1 
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\bhb. 5. 99°09°, Alveätzt mit Ht HF (25 Teile He 15 Teile #44 s0 
\tzdauer: 75 Minuten: Verer. 3000:1 











326 H. Mahl und 1. N. Stranski 


Beı längerem AÄtzen in einem Salzsäure - Flußsäure-Gemisch is 
der Materialabbau so unregelmäßie. daß nur noch andeutungesweis 
Kristallflächen zu erkennen sind (Abb. 6) 

Eine weitaus gleichmäßigere Auflösung ohne Lochfraß wird b: 
der Atzung mit reiner Salzsäure erzielt. Abb. 7 gibt ein charakt« 
ristisches Bild eines solchen Ätzreliefs wieder. das durch achtzehı 
stündiges Ätzen von Reinstaluminium in alkoholischer Salzsäuı 
I:1 verdünnt) bei Zimmertemperatur erhalten wurde. Neben de 
Würfelflächen fallen besonders die Ätzfiruren auf. die an abgestumpft« 
Pvramiden erinnern. Der Bildeindruck von hervortretenden Pvra 
miden entspricht in Wirklichkeit. wie aus Vereleichsbeobachtungeı 
mit dem Lichtmikroskop hervorgeht. dem Negativ der Oberfläch:« 
eine sichere Entscheidung, ob eine Kante ein- oder ausspringend ist 
läßt die Aufnahme eines A/-Oxydabdruckes allein nicht immer zu 
Kine solche ‚‚Pvramide'‘, wie sie in Abb. s in etwas höherer Veı 
srößerung wiedergegeben ist. ist demnach als ein in das Materia 
ragender Schacht zu deuten, der sich nach unten verjüngt 

Schon alleın die Tatsache. daß die Grund- und Randkanten deı 
Pyramiden parallel zu Würfelkanten des angeätzten Metalles liegen 
wie aus der Lage der in einzelnen Atzfacetten liegenden quadratische: 
\tzfieuren hervorgeht (Abb. 7). läßt vermuten. daß es sich bei deı 
Pvramidenflächen nicht um Kristallflächen des Typs (O1n) handelt 
sondern um feine Treppen, die aus Würfelflächen g: 
bildet werden. Da außerdem in manchen Fällen. wie z. B. auf Abb. 
deutlich eine Querstreifung in den einzelnen Pvramidenflächen zu 
beobachten ist. besteht über dem Pseudocharakter dieser Flächeı 
kein Zweifel. 

Übrigens lassen sich derartige pyramidenähnliche Atzgrubeı 
auch bei verunreinigtem Al erzeugen, wenn wir die Ätzwirkung deı 
Salzsäure durch eine eeeienete Verdünnune stark herabsetzen. Die 
gelingt schon durch Alkohol-, besser noch durch Glycerinzusatz, wie 
\bb. 9 zeiet. Die unter derartieen Bedineuneen auf verunreinigten 
Al erzeugten Ätzschächte. die vermutlich als Folge einer sehr lang 
samen Materialauflösung auftreten, lassen bei entsprechender Veı 
größerung die einzelnen Würfeltreppen an den Pseudoflächen meist 
deutlich erkennen (Abb. 10) 

Pyramidenförmige Ätzgruben brauchen durchaus nicht imme:ı 
von der Oberfläche auszugehen. Sie treten vielfach auch als seitlich: 


Abzweisungen von Ätzeruben auf. die bereits ins Metallinnere führeı 
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6. 99°99% Al geätzt mit HUIl+ HF (30 Teile HCI-+1 Teil HF --60 Teile H.O 


\tzdauer: 3 Stunde: Verer. 6000-1 





999% ' geätzt in alkoholischer HCl (1:1 \tzdaueı 1lS Stundeı 


Verer. 2000: 1 











S 3399 eätzt N | IN N 
L ı ıIKohol hei ıl rure 1:1 \tzdauer tund 
ı i ında 


Verrrı sooo+1 





\b . 995% I! geätzt ın Hl (“lvcerin 1:2 \tzdauer 3 Stund 


Ver: Ho)» ] 











\bhb. 10. 995% I! geätzt in alkoholischer HCl (1:1 ‚ Ätzdaueı 20 Minuter 
Verer. 15000:-1 





11 09'999, 1] eätzt in lko 


Verrr IOO >] Stere ınfnahme 
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und verlaufen, wenn die Würfelebene des Kristalls parallel zur Ob« 
fläche lieg 


t ebenfalls parallel zu dieser Abb. 11. dieeine Stereoaufnahı 


von geätztem Reinstaluminium wiedergibt, läßt bei stereoskopisel 


Betrachtung derartige unter der Oberfläche verlaufender Atzschäc] 


W 





deutlich erkennen. Im übermikroskopischen Elektronenbild erschein« 
die seitlichen Kanäle darum als dunkle Trapeze (Abb. 12). da a 
diesen Stellen die dreifache Dicke des Abdruckfilms durchstrahli 


werden muß. wie aus der Zeiehnung Abb. 13 sofort zu ersehen ı 





\bb. 13. In dem Bereich A—B sind drei übereinanderstehende Abdruekfilme 
durehstrahlen. Da die Bildhelliekeit im Klektronenbild bei einheitlichem Mateı 
nur von der zu durehstrahlenden Dicke abhängt. erscheint das Bereich 4 


Zuileel een Abs Vrsinsnk 
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\n horizontal liegenden Ätzgeruben. wie 


sie auf Abb. 12 voı 
lieeen. läßt sich auch mühelos deı 


Winkel messen. den die Pseudo 


pyvramidenflächen gegen die Pyramiden-Mittelsenkrechte (100-Rich 


tune) einschließt. Er ist bei den verschiedenen Pvramiden annähernd 


leich und beträet 7° bis 10 


\ußer den pyramidenförmigen Ätzfiguren konnten bei Reinstalu 
ıinium auch Bereiche beobachtet werden. die wie bei verunreinietem 
\luminium ein verhältnismäßig rerelmäßiges würfelförmiges 
ufwiesen (Abb. 14) 


I 


\tzreliet 
besonders dann. wenn vor der Salzsäureätzune 





\bb. 14. 99'99% 


‚4! geätzt in wässerieer HCTI (1:1 \tzdauer 
Verer.: Ho)» 1. 


Il Stundeı 


die Oberfläche durch kalte konzentrierte Natronlauge von der natür 


lichen Oxydschicht befreit worden war. Als auffälliger Unterschied 


gegenüber dem verunreinigten Aluminium springt hier besonders die 
relativ stärkere Verrundung der Würfelkanten ins Auge (vgl. Abb. 14 
mit den Abb. 1. 3). 


Aus all diesen Beobachtungen folgt. daß das Ätzrelief des 
Reinstaluminiums qualitativ mit dem des verunreinigten 
übereinstimmt. Durch die Ausbildung 


von oft vorherrschenden 
Pseudo-O1r-Flächen wird 


allerdines der würfelförmige Charakteı 
les Ätzreliefs besonders bei Reinstaluminium oft weitgehend verdeckt 
vel besonders Ahbh }) 
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lediglich in vereinzelten Fällen konnten auch kleine Flächeı 
beobachtet werden. die von dem obigen Schema abweichen. Wi 
\bb. 15 zeigt. sind hier neben den relativ großen Würfelflächen be 
sonders an deren Ecken auch noch Flächen vorhanden. die die dre 
Kristallachsen schneiden. Sie könnten darum Oktaederflächen daı 
stellen. Wegen ihrer Kleinheit (man beachte die Vergrößerung deı 
\ufnahme!) und ihrem seltenen Auftreten scheint diesen Flächeı 


aber eine untergeordnete Bedeutung zuzukommen 





\bb. 15. 99°99% Al geätzt in alkoholischer HCl (1:1 \tzdauer: 18 Stunder 


Verer.: 18000:1., 


Elektrolytische Ätzung. Ebenso wie bei der Salzsäure 
itzung bei A/ der Materialabbau unter Freilegung von Würfelflächen 
erfolgt, treten auch bei elektrolytischer Ätzung gleichartige Ätzstruk 
turen auf. Für die in dieser Richtung durchgeführten Versuche wurdk« 
aas dünne Aluminiumblech in einer konzentrierten Kaliumcehloridlösung 
bei 4 Volt und einer Stromdichte von 170 mA cm? anodisch geätzt 
Bereits nach wenigen Minuten konnte die Ätzwirkung deutlich an 
Auftreten von charakteristischen Ätzfiruren festgestellt werden. Wis 
Abb. 16 an verunreinietem A/ zeigt, erfolgt der Materialabbau hieı 
so. daß. abgesehen von einigen runden Grübehen. die gelegentlich auf 
treten. im wesentlichen nur Würfelflächen freigelegt werden. Dis 
Ätzstruktur gleicht demnach weitgehend der. die mit Salzsäure bzw 
Salzsäure - Flußsäure-Gemischen erzielt werden (vgl. Abb. 1 bis 


%\ 
oO). 
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Reinstaluminium ergibt ebenfalls ganz ähnliche Ätzstrukturbilder 
\bb. 17). Irgendwelche charakteristische Unterschiede gegenüber 
lenen des verunreinieten Al konnten hier nicht festgestellt 

den verschieden reinen 


werden 


Ebenfalls ist die Ätzgeschwindigkeit bei 


1/-Proben praktisch dieselbe 





Il elektrolytisch geätzt bei 4 Volt und 170 mÄ 


\tzdauer: 7 Minuten: Verger. 6000:1. 





\bb. 16. Verer. 6000; 1 


wıe 


\bb. 17. 99'99% Al elektrolvtisch geätzt, 
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Deutung der Beobachtungsergebnisse. 


Die Analvse der Wachstums- und Auflösungsvorgänge bei de 
Kristallen an Hand der Abtrennungsarbeiten der Bausteine!) liefeı 
VEWISSE wesentlich Verst hiedene Merkmale fü die Voreänge selbst 
nachdem. ob der in Betracht VEZOTENE Kristall zur Klasse der loneı 
kristalle oder zu den nichtpolaren gehört. Diese Verschiedenheit 
Verhalten beider Kristallarten. die nur wenig oder gar nicht beacht: 
wird. aber für das foleende sehr wesentlich ist. soll daher zunächs 
kurz umrissen werden 

Wenn Komplikationen durch die Gegenwart fremder Molek« 
auseeschlossen sind. wird eine konvexe Endwachstumsform (das 
die Form. die ein bei bestimmter Übersättigung wachsender Krista 
nach hinreichend langer Wachstumszeit erreicht) und eine konkav: 
Endauflösungsform (erhalten z. B. durch entsprechende Verdampfung 
eines Hohlkristalls in einer untersättigten Dampfphase) stets di 
Flächen aufweisen, die auch an der (dem Druck in der Dampfphası 
entsprechenden) Gleichgewichtsform vertreten sind ?). Diese Schluß 
folgerung gilt sowohl für polare als auch für nichtpolare Kristall 
Hingegen ist es zweckmäßig, die Verhältnisse bei der konvexen Auf 
lösungsform (und bei der konkaven Wachstumsform) für polare und 
nichtpolare Kristalle getrennt darzulegen 

Eine konvexe Auflösungsform bei den nichtpolaren Kristalle 
wird stets weitgehend abeerundet sein. Dies läßt sich foleendermaße 
herleiten Da die (+leicheewichtsform bei diesen Kristallen im) alle 
meinen noch eine Funktion der Kristallgröße ist, gehen wir einfaecl 
heitshalber von einer endlichen Reichweite der zwischen den Kristal 
bausteinen wirksamen Kräfte aus. Ein endlicher, aber noch sehı 
eroßer Kristall ist dann im Gleichgewicht von denselben Flächen bi 
erenzt. wie die unendlich große Gleichgewichtsform. Alle Eckenbau 
steine einer sehr großen Gleichgewichtsform. wie auch die eine 
\uflösungsform (die ja nur noch komplizierter sein kann), werde: 

W.Kossen, Nachr. Ges. Wiss. Göttingen, math.-physik. Kl. 1927. 13 
Leipziger Vorträge 1928. Probleme der modernen Physik, herausgegeben 


P. Degve, Leipzig 1928, letzte Abhandlung. Naturwiss. 18 (1930) 901. I.N.STRANS 
2. physik. Chem. 136 (1928) 259; (B) 11 (1931) 342: (B) 17 (1932) 127. 1. N. STRANSK 
und R. KaIscHEw, Z. Kristallogr. 78 (1931) 373. Z. physik. Chem. (B) 26 (1934 
100, 114, 312. Physik. Z. 36 (1935) 393. Ann. Physik 23 (1935) 330 

I. N. StrassKkı und R. KaıscHhew, Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 31 
\nn. Physik 23 (1935) 330. Vel. auch I.N. StranskKı Z. phvsik. Chem. (B) 3» 


1938) 451. Ber. dtsch. chem. Ges. (A) 72 (1939) 141 








ine Abtrennungsarbeit «leich ( d.h. gleich dem Wert der Ab 
trennungsarbeit des Bausteins in der Halbkristallage, besitzen. (Die 
\btrennungesarbeiten der Eekenbausteine einer einfacheren Forn 
erden sogar kleiner als g,_ sein.) Es ist von prinzipieller Bedeutung 
3 bei untersättigten Drucken p, die kleiner als p_, sind, ein Abbau 
nes solchen Kristalls daher ganz glatt. ohne Überwindung voı 
linergieschwellen in Form von dimensionslosen, eindimensionalen ode 
r zweidimensionalen Keimbildungsarbeiten,. verlaufen würde. Denn 

lie dem Druck » veemäß deı Dampfdruckgleichung zukommende 
\btrennungsarbeit ı« würde orößer als g ausfallen. Um die Aus 


venau Zu mat hen. sei noch folvende Korrektion hınzugefugt 


ve vanz 
Damit ein endlicher Kristall sich auflöst. genüst es. daß 
t,. wobei q ( die den Gleichgewichtsdruck des endlicheı 
Kristalls (vom Ausmaß a) bestimmende mittlere \btrennungs 
ırbeit darstellt. Nur im Intervall für p: p pp, bzw. füı 
g y_, wird die Auflösung des endlichen nichtpolaren Kristalls 
mit einer allerdines sehr kleinen zweidimensionalen Keimbildungs 
ırbeit verbunden sein. Nun ist aber 4 „stets nur sehr gering, so 
daß praktisch immer 4 Q bzw. p<_p., ausfallen wird. Dies führt 
aber tatsächlich zu einer vollkommenen Abrundung der Ecken und 
Kanten des sich lösenden nichtpolaren Kristalls. wobei die Bezirk« 
der Gleichgewichtsformflächen noch als stumpfe Ecken oder Grat: 
hervorragen können! 
lonenkristalle sollten insofern ein anderes Verhalten zeıgeı 
ıls die Eckenbausteine der Gleichgewichtsform bei diesen Kristallen 
wie auch die beim Abbau den Eckenbausteinen folgenden weiteren 
Bausteine ılle eine erößere Abtrennungsarbeit als 4 besitzen 
Hierbei muß man die \btrennungsarbeiten von Molekeln in Betracht 
ziehen die noch übeı erößere passend zu wählende Flächengebiet« 
zu mitteln sind.) Die Gleichgewichtsform, die meistens kristallo 
graphisch sehr einfach ist, ergibt sich daher als unabhängig von deı 
Kristalleröße. So z. B. ist beim Steinsalz die Gleichgewichtsform stets 
ein Würfel. und die Abtrennungsarbeit der Würfeleckenbausteine 
Ionen oder lonenpaare) ergibt sich bedeutend erößer als die des 


entsprechenden Bausteins in der Halbkristallage?). Alle anderen 


Vol. auch die Darstellung bei M. VoLMER, Kinetik der PI 
resden und Leipzig: Steinkopff 1939. S. 113 bis 120 


Über die Rolle der Würfelecken beim NaCl vgl. I. N. STRANSKI, Z. phvsil 
Chen 136 (1928) 259. W. Kosseı lseipziger Vorträge 1928. H. Bı 
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Flächen außer 001. die beim Wachstum oder Auflösen spezielle 


\nfanesformen gelegentlich entstehen können. müssen Pseudoflächeı 


darstellen. die aus würfelförmigen Treppenstufen bestehen oder sel 


bald spontan in solche übergehen! 

Bei den lonenkristallen beginnt der Aufbau einer Gleichgewichts 
form normal ebenfalls von den Kristallecken aus, er ist aber hieı 
mit zweidimensionalen Keimbildungsarbeiten verbunden. die mit ab 


nehmender Untersättigung stark zunehmen und dann noch verhältnis 


rusfallen. wenn (am hinreichend großen Kristall 


mäbıe am eeringesten : 
nur einzelne Gleichgewichtsform-Flächennetzebenen unter Bewahrun: 


der Kristallform aufgerollt werden. Wie an anderer Stelle noch aus 


führlich dargeleet werden soll. muß die theoretische Behandlung deı 


\uflösunesvoreänge an lonenkristallen bedeutend verallgeemeinert 


werden. In Analogie zur Behandlung der Wachstumsvoreänge 

INlISsen Atllt h IN die theoretis« he Behandlune deı \uflösungesvoreänge 
Hohlkanten-. Hohleckenkeime und noch einige kompliziertere Gebild« 
eingeführt werden. Zusammenfassend können wir daher sagen. daß 
beim Verdampfen von lonenkristallen die Gleichgewichtsformecken 


und -kanten noch am ehesten (bei kleinen Untersättieunsen) als solche 


erhalten bleiben müßten 
Das hier entworfene Bild vom Verhalten der nichtpolaren und 


ionenkristalle eilt natürlich streng, wie erwähnt. nur für den Fall 


daß die Kristalle allein von ihrem eigenen Dampf umeeben sind 
Dieses Verhalten muß man vor Augen haben. wenn man zur Deutung 
der Abweichungen schreiten will. die beim Verunreinieen der Kristall 


flächen durch Adsorption fremder Molekeln oder auch beim Ersetzeı 
der Dampfphase durch ein Lösungsmittel auftreten können 
Kehren wir nun auf die Deutung der Atzfieuren beim 4/ zurück 


So ware die nac hstlievende \ufeabe zu prüten wıe deı 1/ Kristal 


M.VOLMER, Z. physik. Chen \) 155 (1931) 466. I. N. STRANSKI und R. Ka 

Z. phvsik. Ch B) 26 (1934) 110. Beim ÜsCl ist nach W. KrLEBeEr (Zbl. Mineı 

Geol.. Paläont \) 1938. 353) die Gleichgewichtsform das Rhombendodekaed 

und beim CaF, nach G. BrapıstıLov und 1.N. STRANnsKı (Z. Kristalloer. 10% 

1940) 1) das Oktaeder, also in beiden Fällen ebenfalls einfache Kristallformeı 
I. N. STRANSKI. Z. physik. Chen B) 17 (1932 27. Uber Wachstun 

versuche mit geschliffenen Na@I-Kristallen, allerdings aus wässeriger Lösung 


Jb. Mineral.. Geol.,. Paläont. MÜGGE-Festband 57 (A 


vel. K. SPANGENBERG, Neues . 


1928) 1197. A. NeuHavs, Z. Kristallogr. 68 
309 ) H. BranDpes und M. VoLMmEIı 


1928 15 RK SISPANGENBERG und 


(+. NITSCHMANN, Z. Kristallogr. 102 (1940 


t. I. N. StransKı und R. KarıscHhew, Z. phvsik. Cheı B) 26 (1934) 110 
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ıls metallisch und nichtpolar reagieren müßte und ob die Beobach 
tuneen damit übereinstimmen 

Die Gleichgewichtsform eines nichtpolaren Kristalls mit flächen 
entriertem kubischen Gitter. wie es der Al-Kristall aufweist. ist in 
\bhängiekeit von der Reichweite der zwischen den Bausteinen wirk 


ımmen Kräfte In ftoleendeı Tabelle oeeeben ! 





)16 Ri hweiıte deı nuı erstnächste uch weıtnachste ıuch arıttı 
hen den Bau (itternachbarn Gitternachbarn (sıtterı 
teinerl WITKsamel I Entfernung n Eintferı ing 11 Entfernung 
#+ f ) , 
Kräfte umfal y2 .y2 ' 
| 
( hrewicht | I11. 001 111. 8861. 911 | ı 71. 001. & 
| 
rmfläch: | I 1 { 


\uf Grund dieses KErgeebnisses sollten die konkaven \uflösunes 
rmen (wie die konvexen Wachstumsformen) in erster Linie die 
Flächen 111 und 001. besonders aber die erste davon (die Okt vedeı 
fläche) aufweisen. Die konvexe Auflösungsform (wie die konkav« 
Wachstumsform) sollte hingeven weitoehend abeerundet sein |diese 
Schlußfolgeerung stimmt aber überhaupt nicht mit dem Bild der Atz 
firuren beim Aluminium überein. Die Atzfieuren haben stets konkav« 
und konvexe Teile und beide zeiven als besonders charakteristis« nes 
Merkmal die Würfelfläche mit meistens gut ausgeprägten Kanteı 
und Keken. Sehr charakteristisch ist auch das Auftreten von tiefen 
Schächten. die allseitie ebenfalls von Würfelflächen begrenzt werd: 
Die Seitenflächen. die eine anscheinende Abweichung von dieser 
vegel aufweisen. sind meistens deutlich als Pseudoflächen zu eı 
kennen. die in Wirklichkeit aus vielen würfelförmigen Treppenstufen 


> 


bestehen (vel. z.B. Abb. 10 Der nichtpolare Charakter der 4 

Kristalle kann somit zur Erklärung der Atzfiruren nicht herangezogen 
werden. Die Atzfieuren lassen sich aber auch nicht mit einer UÜbeı 
werung elektrischer Kräfte deuten. die etwa als Folge einer ent 
stehenden elektrischen Potentialdifferenz zwischen metallischen 
Kristall und Lösungsmittel in Erscheinung treten sollten. Damit 
Konnte man unter gewissen Voraussetzungen eine bevorzugte \us 
bildung von konvexen Ecken und Kanten folgern. nicht aber gerade 
diese des Würfels und schon gar nicht die konkaven Ätzformen mit 


den konkaven Würfelflächen. -kanten und -ecken 


Il. N. STRANSKI und R. KAIscHeEw, Z. Kristallogr. 7 











Um das Ergebnis einer weiteren Diskussion vorweezunehmen. se 
resagt,. daß folgende Erklärung als sehr plausibel und als zur Zeit 
einzie mögliche erscheint: Die Atzfieuren werden nicht dur: 
das Reaeieren des A/-Kristalls selbst an seinen veı 
schiedenen Flächen mit dem Lösunesmittel verursacht 
sondern liefern einfach die Lösunesformen einesReaktions 
produktes. Als solches Reaktionsprodukt ist eine die Al-Kristall 
oberfläche bedeckende Oxvdschi ht zu betrachten den \uflösunes 
vorgeange haben wir uns danach etwa foleendermaßen vorzustelleı 
Die Al-Kristalloberfläche bedeckt sich (auf Kosten des Sauerstoffes 
des Lösungsmittels) mit einer (zweidimensionalen) Oxvdschicht, die 
kristallographisch dem Al-Gitter genau angepaßt sein muß und es 
or weiterer Oxvdierunge schützt!). Die Bilduneseeschwindiekeit deı 
Oxvdschicht muß hinreichend groß sein. damit sie dort. wo sie von 
l,ösungsmittel angegriffen wird. sofort von neuem und auf Kosteı 
der entblößten Kristallbausteine hergestellt werden kann. Das Lö 
sungsmittel greift den Kristall an, indem es die Oxydschicht gewisser 
maben vortreibt. Der Al-Kristall wird somit am schnellsten dort ab 
gebaut, wo die Oxydschicht am leichtesten durch die Atzflüssigkeit 
ıngreifbar ist. Selbstverständlich müssen am Kristall noch Stellen 
vorhanden sein, die als Kathode wirken und den elektrischen Aussgleicl 
besorgen können. Liegt der Einkristall allein vor. so werden dies wol 
lie unvermeidlichen Spuren an edleren Metallen sein 

Wir wollen nun die Oxvdschi ht selbst un« ihr Verhalten gegeı 
über der Atzflüssiekeit näher betrachten. Das Oberflächen- Al-Oxvd 
wird wahrscheinlich. wie das gewöhnliche Oxvd. eine heteropolar: 
Verbindung darstellen. somit ein (zweidimensionales) lonengitter b« 
sitzen lketzteres muß wie erwähnt besonders out dem IrGsitteı 
ıngepaßt sein, was sich aus den zugehörigen lonen- und Atomradieı 
auch zwanglos ergibt. Probieren wir nämlich, in die Lücken zwischeı 
den Bausteinen des Al-Gitters Sauerstoffatome einzufügen. so gelingt 
uns das vorzüglich, denn die Atomvolumina der Sauerstoffatome sind 
wie für diese Lücken geschaffen. Sollten die Atome der Oberflächen 
netzebene in den lonenzustand übersehen. so würden sie auf deı 
Kristallfläche auch als Ionen eut. eher ein wenie zu viel Platz haben 


\bb. 18 und 19 sollen das Gesaete veranschaulichen. In Abb. 18 sind 


Vol. I.N.STRANSKI und Z. C. MUTAFTSCHIIH Z. Elektr: 
Vel. hierübeı B. W.J. MÜLLER, Korros. u. Metallschutz 16 (1940) 1 
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die \tom und lonenvolumbeanspruchungen nach \ \ (+01 
SCHMIDT!) eingezeichnet Zum Vereleich sind auch die Werte # 
Chlor mit angegeben. Die entsprechenden Atom- und lonenradik 
betraeen in A: O-Atom: 060: O°-lon: 132 I!-Atom: 143 l/ 
lon: 0°57: Cl-Atom: 107: CU -lon: 181: Al-Gitterkonstante: a 0 
Während also der Sauerstoff sowohl als Atom. wie auch als Ion. sı 
ausgezeichnet in das Al/-Gitter einfügen läßt. eelinet dies beim Ch 
überhaupt nicht 

Sollte das Al in der Oxydschicht als dreiwertiges lon auftret 
so müßten die überschüssigen positiven Ladungen der Oberfläche 
netzebenen noch durch zusätzliche Bindune negativer Ladungen. et 
durch lonenadsorption (wofür jetzt das €’! -lon durchaus in Betraecl 
kommen könnte). auseegelichen werden. In Abb. 19a ist dies für d 
Würfelfläche ım (Juerschnitt schematisch dargestellt. Die Darstellu 
in Abb. 19b scheint uns aber eher den tatsächlichen Verhältnisse 
zu entsprechen, wonach mit der Atomaufladung ein Platzwechsel « 
hergehen würde Hierbei Ist von eıner genauen \neabe der lon« 
aufladungen abgesehen; sie sind nur durch die Zeichen und 
oekennzeichnet worden. Es ist auch durchaus möglich, daß die Auf 
ladung der A/-Atome der Oberfläche nur eine doppelte ist. indem s 
in stärkerer Wechselwirkung mit den darunterliegenden Atomen di 
metallischen Gitters stehen. Für eine mit der Abnahme der positive 
Ladung verbundene Volumenvergrößerune des Al-lons ıst übrigen 
wie auch aus der Abbildung ersichtlich. etwas Platz vorhanden. V« 
prinzipieller Bedeutung ist es aber, daß nach beiden Darstellung 
das Oberflächenoxvyd ein lonengitter vom NaC!-Tvp ist. Das Verhalt« 
der Al-Oberfläche würde danach im großen und sanzen durel 
Kisenschaften eines solehen loneneitters vorgzest hrieben seın 

\bb. 20 soll uns den wiederholbaren Schritt beim Abbau eıı 
mit Oxvdschicht bedeckten Al-Kristalls schematisch darstellen. W 
ersichtlich, liefert die Summe der in der Abbildung mit Pfeilen 
gegebenen Teilvorgänge genau die Entfernung eines Al-lons aus d 
Halbkristallage des reinen A/-Kristalls. denn die Oxvdschicht v« 
bleibt vollkommen ungeändert. Die Abrollung einer Al/-Netzebeı 
die für sich eine reine Auflösungsreaktion (als Umkehrung der Wael 


tumsreaktion) darstellt. ereibt sich durch die Vermittlerrolle d 


Die GOLDSCHMIDTschen Atom ınd lonenradienwerte findet man 


‚ANDOLT-BÖRNSTEIN. Phvsik.-chen labellen. Berlin: Springer 1931 
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\uerstotffs oleichzeitig als eine Kettenreaktion Im toleenden soll 


rauf nochmals zurückgekommen werden 


Die 


rartıge 


bt. stöl 


lerselben 


Il schw 


Berechnung der Abtrennungsarbeit einzelner Bausteine eine 


y 


n lonenkristalls. der als einionigee Schale den Al-Kristall un 


tt auf große Schwieriekeiten. denn insbesondere die \nteile 


die auf die metallische Unterlage entfallen. sind zur Zeit 


er abschätzbar. Zur weiteren Orientierung seien hier abeı 
k g a 
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enıestens die elektrostatischen \nteile deı \btrennunesarbeiten 


nice] l« 
stische 


efern dü 


‚be die 





Innen und lonenpaare angeeeeben die besonders chaı ıkte 
lagen in der Oxydschale einnehmen und ein relatives Maß 
rften. In Abb. 21 ıst eine solche einionigee Schale darsestellt 


Ladune deı lonen olei hı+ und e gesetzt ıst Die { lektro 
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statischen Anteile (berechnet nach MADELUNG!)) erhält man dur: 
Multiplikation der in der Abb. 21 angegebenen Zahlen mit e? 
Die nichteingeklammerten Zahlen beziehen sich auf die Abtrennuı 
einzelner lonen. die eineeklammerten ru lonenpaare 

\n der ausgebauten Schale ergeben sich somit als besondeı 
locker gebunden wieder die Eckenbausteine und dann die dicht neb« 
den Kanten oelagerten Baustein: Die Kantenbausteine selbst habı 


in diesem Fall ganz dieselben Anteile wie die in der Flächenmitt: 
\lle diese Unterschiede sind aber relativ nicht eroß. Es sei noch veı 
merkt. daß fast überall die Abtrennungsarbeiten von lonenpaaı 


kleiner ausfallen als die einzelner lonen. Ein abweichendes Veı 
halten hierin zeigen nur die Bausteine in der Halbkristallage. Kinm 
ist hier die Abtrennunesarbeit des einzelnen lons kleiner als die de 
lonenpaares. und dann ist dieselbe auch relatıv sehr klein. Tatsäcl 
lıceh könnte sie noch bedeutend kleiner ausfallen. wenn man sch« 
bei der Ablösung des Al-lIons den UÜbersane des darunterstehendeı 
/ \toms vel \bb 20 ın den lonenzustand mitberücksichtigeı 
müßte. Gerade hier beim wiederholbaren Schritt sollte andererseit 
eine venaue \nalvse der thermischen und elektrochemischen Datı 
ck \luminiums die Abschätzung aller Teilvoreänge ermöglichen 

Die Schlußfoleerunsen. die sich aus der Oxvdschichtbedeckuı 
insbesondere für das Verhalten des Aluminiums gegenüber der At 
flüssıekeit ereeben. sind folgende 

| Die Würfelfläche ist die einziee Gleicheewichtsformfläche. uı 
sie allein kann als Begrenzung bei den konkaven Atzformen auftreteı 

>. Dieselbe Fläche müßte auch bei den konvexen Auflösung 
formen auftreten, und zwar in viel ausgeprägterem Maße als etı 
bei einem massiven lonenkristall. Man kann dies z. B. an Hand dı 
Verhältnisses zwischen den Abtrennunesarbeiten eines lons in d« 
Fläichenmitte und in der Halbkrist vllace erkennen Beim massive 
Kristall beträgt es etwa 18 und hier mindestens 48. Wie schon « 
wähnt. könnte der Wert der Abtrennungesarbeit von der Halbkrista 
lage aber noch bedeutend kleiner ausfallen. Die Entfernung der viel: 
einzelnen Bausteine, um bis zu einem gewissermaßen wiederholbar: 


Schritt zu gelangen (bei dem der Abbau dann spontan verläuft 


KB. MADELUNG Phvsik. Z. 19 (1918) 524 Die Abtrennungsarb: 
r lonenpaare sind bei I. N. STRANSKI (Z. physik. Cheır 136 (1928) 259) unt 


Dampfphası herechı 


I 
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!-Kristalloberflächer » 


erfordert hier verhältnismäßig viel mehr Arbeit. und daher müßte 


las Aufrollen der bereits angegriffenen Netzebenen im Vergl 
viel schneller verlaufen als 


ich zuı 


\neriffsfolge der Netzebenen selbst hier 


eim massiven NaCl-Kristall 
Tk voll 


3 \lle anderen Flä« hen stellen als vollst indig auseebau 


«) 
tändige‘‘) Flächen unstabile Gebilde dar und müssen spontan, ähn 
h wie beim massıven Nat l Kristall vereröbern indem sıe ın eın 
übergehen Dies ıit ıns 


Feld von würfelförmigen Treppenstufen 
die Oktaederfläche, die am reinen Al-Kristall die 


‚esondere für 


Gleichgewichtsformfläche darstellt Die \btrennungs 


htigste 
rbeiten aus deı Oxydschicht einer solchen Fläche erhalten bereits 
negative Werte! Wir sehen davo 


pbezieheın 


kleiner Flächenausdehnung N 


Werte. die sich auf solche Flächen 


I) die verschiedenen 
er anzuführen 
\tzfıeuren beim Aluminium 


Das augenscheinlichste Merkmal deı 
Würfelfläche. erhält somit 


imlich das vorherrschende Auftreten deı 
eine einfache und sehr plausible Erklärung 


Nicht so einfach gestaltet sich die Deutung der weiteren Einzel 


heiten die die Ätzfieuren noch oder eelerentlich noch erkennen 


ıssen. Bereits die Deutung des zweiten augenscheinlichen Merkmals 
ler Atzfiguren. die Bildung 
mit Hilfe zusätzlicher Annahmen 


TEWISSC 


der tiefen Schächte, bereitet 
Schwierigkeiten, die nur übeı 
Na@Cl-Kristall würde nämlich eine Bildung 
insbesondere auf Abb. 4. 7. 8, 9. 11 


Ein fertie vorliegendeı 


von 


brückbar sind. Beim 
so tiefen Schächten. wie man sie 


ınd 12 sieht, sehr unwahrscheinlich sein 


Schacht müßte eigentlich mit fortschreitender Auflösung zumindest 
ın relativer Tiefe abnehmen. Denn bei einheitlicher Konzentration 

lL,ösungsmittels innerhalb und außerhalb des Schachtes 
abgebaut 


les mübten 
lie seitlichen Wände desselben schneller als die Bodenfläch« 
Ecken (gebildet durch eine konkave 


verden: die Ablösung von den ( 
der Schacht 


Kanten) und konvexen Kanten 


und zwei konvexe 
Enereieschwellen verbunden 


berandunge aus würde mit geringeren 
sein als eine solche von den konkaven Ecken und Kanten 


noch der weitere Umstand. daß die 


im Schacht 
selbst. Hinzu kommt äußere 


Kristallfläche ebenfalls abgetragen wird und daß die Lösung in « 
Um nun 


leı 


Schachttiefe schneller einen Sättireungsgrad erreichen dürfte 


L 
> 
”. 


Über die Verhältnisse an der Oktaederf 
N. STRANSKI, Z. physik. Chen 136 (1928) 266; (B)17 
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die Schachtentstehune an den Al-Oberflächen verstehen zu können 
muß berücksiehtiet werden. daß zwischen dem Abbau am NaCl 
Kristall und an der Al-Oxydschicht gewisse Unterschiede bestehen 


die oben an Hand der Abb. 20 dargeeleet wurden. An der Al Oxvd 


chieht verläuft er mit gewissen Verlagerungen und trägt auch die 


\lerkmale einer Kettenreaktion. In Verfolgung dieses Abbauverlaufes 


ErTSt heint es ıls plausibel daß eine einmal (an eınel Keke odeı Kante 


oder ıber auch an einer SMEKAI schen L,ockerstelle bi vonnene \bbau 


kette abbricht. sobald sie den Rand einer konvexen Kante erreicht 


ım Rande einer konkaven Kante hingegen reflektiert wird. Eine 


\bbaukette an deı Schachtbodenfläche sollte somit nu zufällig 


ıbreißen. Die Schachtentstehune können wir dann folgendermaßen 


“ 
L 
- , ” 1} ' - 
' ' 
H 
\bb. 22. Schematische Wiedergabe der Schachtentstehung. Die Abbauketten werdeı 
den konkaven Kanten reflektiert und brecher ın den konvexen Kanten ab 
Bei einheitlicher Konzentration des Lösungsmittels verläuft die Auflösung in diı« 
Schachttiefe bedeutend schneller Wird das Lösungsmittel verbraucht (in de 
Schachttiete hneller), so beginnt der Abbau nur noch an der äußeren Berandung (b 
ld eit hen Schacht | rhalt ' N | 


entwerfen: Erste Etappe An einer zufällig (etwa an Gitterstörstellen 
entstandenen Aushöhlung an der Würfelfläche geht der Abbau in die 
liefe besonders schnell, und im übrigen würde die konkave Aus 
höhlung eine regelmäßige Würfelform erhalten. Dies ist in Abb. 22a 
veranschaulicht. Zweite Etappe: Mit fortschreitendem Abbau wird 
das Lösungsmittel allmählich erschöpft, und zwar am schnellsten in 
der Schachttiefe. Damit hört der Abbau allmählich in der Tiefe auf 
oeht aber von der äußeren Berandung des Schachtes aus immer noch 
weiter (Abb. 22b). Die hierbei resultierenden pvramidenartig geneilo 
ten Seitenflächen (Abb. 22c) sind als Vizinalflächen zu deuten, die 
im Sinne von SPANGENBERG!) entstanden sind (insofern der Angriff 


der einzelnen Netzebenen ausschließlich von den Ecken und Kanten 


K. SPANGENBERG, Handwörterbuch der Natur enschaften. 2. Auf 


1934. Bd. 10. S. 396 bis 397 
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ler äußeren Schachtberandune aus beeinnt. daß aber das Aufrollen 


der Netzebenen selbst im Verhältnis zur Aneriffsfolee nicht schnell 


enug verläuft) 

Es wurde bereits oben darauf hingewiesen. daß die Bodenfläch: 
les Schachtes stets als strukturlos (ideal gebaut) erscheint. während 
lie seitlichen, pyramidenförmig geneigten Flächen meistens deutliel 
{ls Pseudoflächen die aus würfelförmigen ] reppenstufen pestehen 


rkennbar sind. Dies deckt sich gut mit der hier geeebenen Deutun 


Zu Anfang oder später entstandene würfelförmige Vergröberungen 
können nur höchst langsam weiter vereröbern: die einzelnen Stufen 
‚ei diesen vergröberten Gebilden sind zwangsläufie auch durch kon 
exe Kanten und Ecken umerenzt. an welchen die Abbauketten al 
eıben In diesem Sinne sind die \tzeruben vıe die ın \hh.5 
leuten 

Zum Schluß seı nochmals auf die Fı ıve del Ladung der A/-lonen 
in der Oxydschicht zurückgekommen. Oben wurde diese Frage offen 
selassen, indem bei einer höheren Aufladung als 2 e noch eine zusätz 
liche Adsorption negativer lonen an der Oberfläche erforderlich wär: 
letzteres würde für die Würfelflächen selbst keine besondere Kompli 
katıon verursachen. wohl aber an den konkaven Kanten und Eckeı 
\n konkaven (auch kombiniert konkav-konvexen) Ecken und kon 
aven Kanten würde ein elektrischer Ausgleich mit einer Adsorption 
von Lösungsmittelionen im allgemeinen nicht erreicht werden. w« 
durch dann die überschüssieen Ladungen eine starke Herabsetzuno 
ler Abtrennungsarbeiten der Bausteine und damit der Energri 
schwelle für den Abbaubeeinn an diesen Stellen verursachen würdeı 
Hier sollte der Erklärungsversuch des Zustandekommens von Ät 
figuren, wie die in Abb. 15. einsetzen. Bei den Lösunesvoreängeı 
die ein Zustandekommen solcher Gebilde verursachen. beeinnt deı 
\bbau anscheinend vorwieeend an kombinierten konkav-konvexen 
Ecken 

Eine weitere Ausbildung der Theorie der Vorgänge beim Ätzen 
von Al-Oberflächen könnte nur auf Grund einer genaueren Kenntnis 
der sich hierbei abspielenden Einzelvorgänge erzielt werden. Es ist 
immerhin überraschend, daß allein auf Grund der Annahme eineı 
bestimmten Gitterstruktur für das Zwischenprodukt bereits ein bi 


[riedigendeın Überblick über diese Vore ıne?e vewonnel verden konnti 
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Schlußbemerkune. 





Im Zusammenhang mit der hier vertretenen Auffassung ergeben 


sich auch gewisse Richtlinien für die weitere experimentelle Forschung | 
Unter anderem wäre es aufschlußreich, die Ätzfiguren bei voll 
ständigem Sauerstoffausschluß zu untersuchen. Eine solche Möglich 
keit besteht in der Ätzung des Al mit trockenem Salzsäuregas bei 
Temperaturen über 250° C!). Wegen des hohen Dampfdruckes des 
I/-Chlorids kann durch Variation der Temperatur und des Druckes 
des Salzsäuregases das Gleicheewichtsverhältnis zwischen der Fort 
führung des Reaktionsproduktes und seiner Neubildung in weiten 
(Grenzen seändert werden 
Der eine von uns (STRANSKI) möchte auch an dieser Stelle 
seinen Dank der Deutschen Forschungeseemeinschaft für die gewährte 
Unterstützung aussprechen 
y 
\nı rku RK tuı ber die i hen in dieser R 
v durchgeführt \ N ırd Kür berichtet w 1 
\us dem | hun Institut der AEG Beı nd d Pl kalısch-C} schen 
Ih der Technischen Hochsel | tät Breslau 
f 
I 
| 
| 
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EI noch 


n Austausch der Chloratome von H°>5C7 mit 
PCI;, POCT,, CCl,, SiCt,. SsCh und KC1 


K. Clusius und H. Haimer!l. 


I ın 22. 12. 41 
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h auf d ()bert } | hrä { ) \ f 
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us hversuche von ( hioratomen Zwischen verschieden 
sind bisher nur mit radioaktiven CI-Isotopen zelegentli 
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Versuchsmaterial. 


ct. Wir besaßen etwa 1 Liter Chlorwasserstoff di ) 
En TEEN en “m ' ' 
wDer ınTolge eines gewissen Gehaltes an Stick le] l 
ıt nicht ohne weiteres zu gebrauchen war. Um die Ve: 
gen zu beseitigen, wurde das Chloı quantitativ mit Silbeı 
als Sılberehlorid ruseefallt dieses ‚ııtrattire ( ‘ 
Phosphorpentoxvd oetrocknet Das Chlorid w ırde daı 
orzellanschiffehen. das einem Rohr aus Jenaer Glas ] 
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lzpunkt so daß alle mıt Sicherheit 
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der darauf eine mit flüssieer Luft gekühlt: 
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Schering 
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0» und entsprach somit einem Geh 
Im foleenden ist dieses Gas ku 
rmaler 77101. Als Vergleichsseas beı 
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Is HP 
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ıd Dick 


sCt,, PCI, CCL, SICL, und S,CL wareı PP 


Kahlbaun die vor dem Versuel 


auch das Kalıumehlorid war von Kah 


wurde uns daveven ıls atomeewiıchtsreines Prä 
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HONIGSCHMID freundlicherweise überlassen 

Stelle nerziiect ınken 


Versuchsausführung. 


Mi Mit \usnal Irıe des N ı hum« hlorıds h bi 
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nen so beträchtlichen Dampfdruck. daß deı 


temperat 
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bestimmt 
bei eineı 
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zapfen. S 


ur in homogener Gasphase untersucht 
einer Vakuumapparatur aus einen 
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l’emperatur oberhalb des Schm:« Ilzpuni 


N 
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konnte. Da 
n Vorrat eıı 
soelroren ui 


rt abeepun 


j 
vielleicht noch in Spuren vorhandenen Chlorwasserstoff 
\us dieseı Pıpette ließen wıi dı Not wendig Vleng« 
stionseefäß verdampfen. Dieses bestand aus einem zvlind 
ısrohr von 0°5 Liter Inhalt mit ıngeschmolzenem Ausfrı 
chwetel hlorüı und \rsentı ehlorıd natteı ıbeil F erınat 
Dampfdruck. als daß sie ausschließlich in Gasform untersucht werd: 


konnten 
Fl 


lussıeeı 


Deshalb wurde ( hlorw ISserstoll zugeegt N I 


Bodenkörper vorhanden war, und die 


n 60° heißes Wasser während der Reaktion 


kam ın einem geeieneten Glasrohr beı 20° ( 


feınes bzw orobes Pulveı 


2. N: 
Reaktion 
oefülltes 
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ıch einer gewissen Einwirkungsdaueı 


seefäßes durch ein auf 145 U gek 


[ Rohr oeleitet Bei dieser Teempeı 
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‚oıt va 
Szel ve 


wurde ( 
iihltes 


Dampfdı 


t bs 5m 


h Eıintauch« 
rdampft. At 


rsuchung 


ler Inhalt 


mt (+laswo 


tur haben die unt: 


uck. währeı 


m Hy hesıt 


nochmals 














Über den Austausch der Chlorato IS 340 


nem auf 145° eekühlten Bad in eine mit Schliff versehene Hahn 
pipette sublimiert. Letztere konnte dann an die Anordnung zuı 
Dichtebestimmune mit der (‚aswaage dıe wir beı ındereı (selegeı 


nett beschrieben haben angeschlossen und die lsotopenzusammeı 


etzunge eeprüft werden 


Versuchsergebnisse. 


Pr Das KEreebnis deı \ustauschversuche ist ın Tabellk | zusammeı 
estellt: Spalte 1 enthält die Angabe von Substanz und Temperatuı 
> 


Spalte 2 den Partialdruck der Substanz während der Einwirkun 


‚der Angaben. ob beim Einlassen des Chlorwasserstoffs noch Kon 
lensat vorlag, Spalte 3 den Partialdruck an Chlorwasserstoff, Spalte 4 
lie Einwirkungszeit. Spalte 5 das nach dem Zusammenbringeen deı 
Versuchssubstanzen für den Chlorwasserstoff sich ereebende M 
ewicht. In Spalte 6 ist bemerkt. welcher Art der beobachtete Au 
tausch ist. Es wurden bei derselben Substanz stets Blindversuche mit 
ewöhnlichem Chlorwasserstoff vorgenommen. um sicher zu sein. daß 
ınser Reinigungsverfahren ein einwandfreies Analvsengas liefert: 

32 Arsentrichlorid zeiet bei 60° ( ın 1 Stunde völligen Aus 
rusch der Chloratome mit Chlorwasserstoff. Die gleiche Ers: heinuneg 
ietet Phosphortrichlorid, bei dem in 45 Minuten völliger Aus 
rusch. nach 5 Minuten bereits weiteehender Austausch beobachtet 


\ rd 


Sehr vıel lanesamer ist der Austausch beim Phosphoı 


Ioı d hei dem nach 15 bıs 30 VMinuten die Reakti n ne hn hf 


ölıxe abgelaufen ist. Beim Tetrachlorkohlenstoff unterbleibt 
i i 

trotz der langen Einwirkungsdauer von 900 Minuten jeder Aust 

Dagegen wurde beim Siliciumtetrachlorid ein eerinefüsiser Au 


wusch nach einstündiger Reaktionszeit zweimal festeestellt. Auch mit 


Schwefelcehlorüı findet lanesamer Austausch statt 


Kaliumcehlorid mit H®PC! im Verhältnis 140:0°29 in Berührung 
sebracht ergibt einen vollständigen Austausch. Derselbe ist jedoch 
sicherlich auf die unmittelbare Nachbarschaft der Oberfläche be 
chränkt. Denn #5 Millimole ACI ergaben mit 029 Millimolen 4 ( 
nur einen geringfügigen Austausch. Daß derselbe für eine erobkörnig« 
und eine feingepulverte Probe praktisch gleich groß ausfällt, ist wegen 
der in den groben Kristallen vorhandenen Risse und Sprünge ı 


W, SCHANZEI ne 


u, s, Z. physik. Cher \) 190 (1942) 241 








390) K.Clusius und H. Haimeı 
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\ust hı 
N Oberfläch 
als Einwand eren unsere Annahme einer ausschließlichen Obeı 


flächenreaktion anzusehen 

3. Uber den Reaktionsmechanismus dieser Austauschreaktion: 
kann man sich zur Zeit nu vermutungesweise äußern Am ung 
zwungensten ist die Annahme der Bildung von höheren Anlagerunes 
verbindungen zwischen HCl und den Halogeniden. die im dynamische:ı 


(+leiehgewicht miteinander stehen: z. B 


HCl+POl, <,; HP: 
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Falls in der Anlagerungesverbindunge sämtliche Chloratome eleich 


ie sind. werden in der rückläufisen Phase der Reaktion andere 
ratome abgespalten werden können als angelagert wurden. Bein 
umtetrachlorid ist es auch denkbar. daß der Austausch übeı 


Dreierstoßreakt ION 


2 HC14-SiCl, <, H,SiCl, 


zumal die entsprechende Fluorverbindung wohlbekannt und 
\usbildunge eines entspre: henden Gleichgewichts befähiet ist 
Diese Fragen können durch eine genaue Untersuchung der Kinetik 
\ustauschreaktionen quantıtatı\ oekl irt werden. Es sei auch aus 
klich betont, daß wir noch keinerlei Kenntnis darüber haben, wis 

t die beobachteten Austausche homogen verlaufen und wieweit 

Wandreaktionen sind. Ebenso muß auch an die Mitwirkung von 
Wasserspuren gedacht werden, wenn wir diese auch durch peinlich: 
rocknung auszuschließen bestrebt waren 

Sicher heterogen ist der Umsatz von ÄAÜlI mit H®« Leideı 
tanden uns Schmelzflußkristalle mit definierten Oberflächen nicht 
ul Verfügung Jedoch zeigen schon die wenigen bisher durch 
eführten Versuche, daß die Größe von Salzoberflächen sıch mit 


fe solcher isotopen Austauscheffekte zum mindesten beı viele: 


11 
1 


rıden einwandfpei ermitteln lassen wird 











Mol- und Umwandlungswärmen, Schmelz- und Verdampfungs 


wärmen, Trägheitsmoment und Entropie des Germanium 
wasserstoffs @e H,. 
Vor 
K. Clusius und G. Faber. 


Mit 5 Abbildungen im Text 


ermat ı mıt eıneı Lösun; vor \mn I ımbror ad ın Tlussiger \mmoniak 


Rektifikation des Rohgases rein dargestellt. Die Schmelzschärfe beträgt 24000. D 


Wärmeinhalt des Gases wurde zwischen 10° abs. und dem Siedepunkt in der übli 
\nordnung gemessen während die Hvsteresisschleifen der Umw ındlungen s« 
die Schmelz- und Siedetemperatur in einer genauer beschriebenen \pparatur 


Dan pfdru kthermometern festveleot wurden 
Die Molwärmenkurve des GeH, besitzt drei auffallende Anomalien, bei 62 
= und 765 ıbs. Die \nomalie bei 62’°9’ besteht in einer \nstie der M 


Umwandluneswärme fehlt im Gevensatz zu den darauffoleenden Umwandluı 
i u 


letztere sind auch optisch nachzuweisen, was bei der Anomalie bei 62°9° nicht 
Fall ist. Danach existieren mit Sicherheit drei feste Phasen, deren Gebiete d 
Umwandlungen mit Hvsterese getrennt sind. Im eiı nen wurden folgend: t 
} er 4 
Pi Ill xıstiei n VV) abs N 20 hs | värı 
bis 72°92° abs \bkühler 
| xistiert vo 'hase 111 bis 7655’ abs Erwärı 
bis 7610’ah \bkühleır 
Phase | existiert von Phase Il an bis 107'26° ab Schmelzpunkt 
Flüssigkeit siedet bei 1 Atm. Druck bei 184'’S80° abs 


Umwandlungswärme III x” II zwischen 68°5° bis 74°5’ abs 1307 cal/M 


Umwandlungswärme Il x” I zwischen 745° bis 78°0° abs. 129°6 cal/M 
Schmelzwärm« Il x” flüssige bei 107'26°’ abs 199'7 cal/M 
Verdan pfungswärm« flüssıe ,” gas bei 184’80° abs 3361 cal/M 


Die optische Untersuchung zeigt, daß Phase I ein Gitter höherer Symm« 
schwache Doppelbrechung) hat als Phase Il und III, die niederen Symmetrieklas 


ıneehören (stark: Doppelbr: hun 


1) letzte Veröffentlichung über Entropie. Kryptor K.( sıus, A. K 


ınd F. Konwnertz, Ann. Phvsik (5) 33 (1938) 642 
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Das Trägheitsmoment des @GeH, wird zu 8°3 -10 "#0 o cm? abgeschätzt. Füı 
opie am Siedepunkt ergibt sich dann unter Fortlassung der Kernspinentropi« 
Statistisch« Entropie N atat 4660 Clausiu 


esseren Wärmetönungen folgt andererseits für di« 


('alorische Entroni Sthor 1656 0’20 Clausius 
Pr N, O4 020 CJausiu 
|) | bereinstimmun st Luszezeichnet eine Nullpunktsentı 
GeH, nicht und das NErnstsche Wärmetheorem ist vorbel 


Einleitung. 


Das Aufspüren neuer Sachverhalte gehört zu den reızvollsten und 
nendsten Aufgaben. die auch heute noch das Gebiet der tiefen 


n schier unerschöpflicher Fülle und erstaunlicheı 


nperaturen 
anniefaltiekeit bietet. Kürzlich haben wir dareeleret. daß deı 
(‚ermaniumwasserstoff @eH,. Monogerman, ebenso wie die Homologen 
H, und S{iH, im festen Zustand polymorph sein sollte. Unsere Eı 
ırtung hat sich durchaus erfüllt, ja sie ist sogar noch übertroffen 
rden, wie wir im folgenden zeigen werden. Denn statt eines Um 
vandlungspunktes wurden drei Maxima in der Kurve für die Mol 
irme gefunden, von denen zwei sich auch optisch leicht nachweiseı 
jen!). Diese Messuneen wurden durch Bestimmungen der Schmelz 
d Verdampfungswärme des Gases ergänzt, an die sich noch Bi 
hnungen der Entropie und Überlegungen über das Trägheit: 


‚ment des Moleküls geknüpft haben 


Reindarstellung von GeH.. 

(. Da Germanium bislang noch keine technische Verwendung 
efunden hat. vehört es trotz des Bekanntseins hinreichender Voı 
ımmen immer noch zu den schwieriger zueänglichen und kostbaren 
Elementen. Daher konnten wir nur wenige Liter des Gases herstellen 
lie wir in der früher angegebenen Halbmikroapparatur untersuchten 
je beste Methode zur Darstellung von Monogerman dürfte zur Zeit 

der Zersetzung von Magnesiumgermanid mit einer Lösung von 
\mmoniumbromid in flüssigem Ammoniak bestehen?). Die guten 
\usbeuten des Verfahrens wiegen die Unbequemlichkeiten bei weitem 
ıf, die mit der Darstellung wegen des eigenartigen Lösungsmittels 


twendie verbunden sind 


K. Ctusıus und G. FABER, Naturwiss. 21 (1941) 468 GANK 


K. S. CARNEY, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 765 








2. Maenesiumgermanid. Es stand uns außer Germani 
dioxyd, das wir von der ÖOtavi-Minengesellschaft erworben hatt 
noch eine von Atomgewichtsbestimmungen herrührende Prob: 
Verfügung, die uns Herr Prof. HöNIGscHMID freundlicherweise üb 
ließ. Das feingepulverte Oxyd wurde im Korundschiffchen im elekt 
schen Ofen bei 540° mit reinem Wasserstoff reduziert. Die \ 
ständigkeit des Umsatzes wurde durch Wägung nachgeprüft, und 
sewonnene Germaniumpulver innig mit Magnesiumpulver gemis 
bis 7 Mq-Überschuß über die für die Zusammensetzung @‘ 
berechnete Menge). Das Gemisch wurde in einem Eisenschiffcheı 
Wasserstoffstrom 15 Minuten auf 800° im elektrischen Ofen erhit 
Die so erhaltene Leeierung stellte ein feines blauschwarzes Pul 
dar. das bis zur Verwendung in einem Rohr eingeschmolzen a 


bewahrt wurde 


3. Die Entwicklung des Germanıumwasserstofis gescl 


in der auf Abb. 1 dargestellten Anordnung. Das zylindrische Rea 


tionsgefäiß E wurde z. B. mit 86 & Ammoniumbromid, entsprech« 
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\bh. 1 Anordnung zur Darstellung der Germaniumwasserstoffe GeH, und ( 


durch Zersetzung von Maenesiumgermanid mit Ammoniumbromid in fl 
\mmonial 


einem 50% ieen Überschuß. beschickt und in die drehbare Retort« 
IS’? « Maenesiumeermanid eingefüllt. Nachdem die Luft durch eıı 


Wasserstoffstrom verdrängt war, wurde das Entwicklungsgefäß 


ein Methvlalkohol-Kohlendioxydbad eetaucht und soviel über At 


kali eetrockneter Ammoniak kondensiert. daß sich das Salz eb 


löste. Beim langsamen Eintragen der Legierung bei ungefähı t 


setzte bald eine reeelmäßige (asentwicklung ein die noch eı 
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Stunden nach dem Einwurf des letzten Anteils anhielt. Das Rohgas 
trömte durch ein Quecksilberventil Hg, und darauf durch zwei 
Waschflaschen W, und W,, die mit 1 norm. Schwefelsäure beschickt 
ıren Bei deı Beständiekeit der Germane oeven Ve rdünnte Säuren 
ır dies der bequemste Weg zur Entfernung des Ammoniak \us 
r ersten Waschflasche konnte durch den unteren Hahn die erschöpft« 
Siure abeelassen und durch den oberen frische zueeführt werdeı 
m den richtigen Zeitpunkt zu erkennen, wann dieser Wechsel vo 
ommen werden mußte. war die Säure mit etwas Phenolphthaleiı 
etzt. Nach der Trocknune durch Chlorealecium und Phosphoı 
ntoxvd gelangte das Gas über ein (Juecksilberventil Hg, ın deı 
Liter fassenden Vorratsballon B. Nach beendeter Gasentwicklun 
le schließlich der noch in der Apparatur befindliche Germaniun 
erstoff durch einen Wasserstoffstrom in den Vorratsballoı 
lt. Auf diese Weise wurden drei Ansätze mit insgesamt 47 
\llaenesiumgermanid (039 Mols verarbeitet 


} 


t. Zur Reinigung wurde das Rohgas langsam durch eine mit 
lüssigem Stickstoff gekühlte Falle gepumpt. um die Hauptmenge des 
Wasserstoffs zu entfernen. Die weitere Reinieune seschah in eineı 
Halbmikrokolonne mit geradem Rücklaufrohr in einem Bad voı 

issieem Athvlen. Schon das bei der ersten Rektifikation erhalten« 
\lonogerman war sehr rein. Es wurde aber unter Abtrennung eines 
eringen Vor- und Nachlaufs noch einmal rektifiziert 


Wir erhielten so 27 Liter Monogerman (012 Mol). für das 


lie Schwebewaage ein Molgewicht von 76'63. gegenüber dem th« 
etischen Wert von 7663, lieferte. Die hervorragende Übereinstin 
ung beruht wohl auf einem Zufall, zumal über die Abweichung 
lealen Gaszustand beim @eH, keine verbindlichen Unterlagen voı 
ınden sind. Wir mußten uns damit begnügen, den B-Wert zu 
200 em? abzuschätzen, ein Betrag, der unter Berücksichtigung deı 
Daten für Gase von ähnlichem Siedepunkt wie @eH, der Wahrheit 
enügend nahe kommen dürfte. Der so gereinigete Germaniumwasseı 
toff war wesentlich beständiger als nach den Literaturangaben eı 
artet werden konnte. Er hielt sich über 6 Monate völlig unzersetzt 
vie durch mehrfache Kontrolle der Schmelzschärfe. die 24000 betrug 


festgestellt worden ist!). Sämtliche Hähne. die mit dem Gas in B« 





3b 


rührunge kamen. waren mit 


\piezonfett N 


\lonaten 


nicht 


merklich 


hmiert 


verändert 


wurde 


das auch na 


>. \ußerdem erhielten wır not h05 Liteın Dieeı man (je, H 
0'022 Mol). das ebenfalls völlige rein isoliert wurde. Dieses Gas h 
übrigens im verflüssieten Zustand weeen deı 


des Germaniums etwa 


dessen verschwinden bei oberflächlicher Betrachtung in die 


eintauchende 


(+lasstäbe und dereleichen 


oroßen P: 
denselben Brechunesindex wie 


larısıerbark« 
Infols 
Flüssieke 


(las 





scheinbar vollkommen ur 
ınd jedenfalls nur mehr sehr schwierige zu erkennen 
Trigeerman., @e,H,. konnten wir höchstens in Spuren feststellı 
Offenbar ist die Flüchtiekeit dieser Verbindune bei der tiefer ! 
stehungstemperatur zu geringe. als daß sie in erößeren Meneen « 
weichen würde 
6. D ha wii I ! } f Bı W 
rter ) Flüchtirk 3 GeH, d Ge,H | Körp: 
| heı h geı ) ımhaltı I )ıeser wurde nur ıı ringer Mi ngetroff 
lk un ıder } ht ı larg rden. Der fragliche St 
vöhr her Temperatur zasf wird ber durch Kül ıt flüss 
f weißen. ] S diehtet 1 h bei Zı rtemper 
hrere Stunde hält und erst ihlich wied ( Il übergel 
]) Vor 1 | ıch b ebıg ft der! 
| lie Vermutun ul laß durch Abkül ) 
rı ren Verbindung trit ) (! j } 
\ ' ler S iu ınd ( ma } rsıh I) Verf 
r Beobacht lie außerhalb der Pı st len A 
ff, 1 1 bener Zeit rnehı 
Meßanordnung. 
I. Die Anordnung zur Messung der Molwärme und zur \ 
mengenbestimmung wird demnächst beschrieben 


werden 
Messung der Verdampfungswärme bewährte sich auch in 
liegenden Arbeit die von FRANK und UrLvusıus als Calorimeteı 


S hriebene \pparatur obwohl wır eerineere Gasmengeen ıl 


(‚erät ursprünglich vorgesehen 


zur Verfügung hatten 
2. Zur Festlegung deı Temperaturen der aufgefundenen Phaseı 


umwandlungeen und ihrer Hvsteresisschleifen bedienten wiı 


uns eıne 
noch nicht beschriebenen Anordnung, die auf Abb. 2 angegeben is 
und sich auch bei andereı (elesenheit schon aufs beste bewährt hat 
In he Dı rtation Wi München 139 \. FRA 
N. ( 2. pl ('} B) 42 (1939) 395 








VHol- und Umwandlungswärmen.,. Schmelz- und Verdamy 


Wir mußten nämlich die Schmelz- und Umwandlungspunkte des 


\Ionoeermans mit besonderer Sorgfalt festlegen. da wir sie als sekun 


2 läre Fixpunkte zur dauernden Kontrolle und Eichung des Bleidraht 


ermometers auf dem Calorimeter verwenden wollten. Damit die be 


ı 


\bkühlunge bzw. Erwärmung als Haltepunkte auftretenden 
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'hasenänderungen auch bei kleineren Substanzmengen scharf be 
‚achtet werden konnten. war auf zweierlei zu achten 
i 


1 


I. Die thermische Kopplung der Meßanordnung mit deı Un 
oebune mußte eeringe sein 


.) 


2. Die Wärmekapazität der Füllung mußte gegen die des V\leb 


oeräts möglichst groß sein 


Letztere Bedineung wurde durch eine geeignete Formgebung 
jerücksichtigt. Der flüssige @eH, füllte ein zylindrische 


efäiß Me von 54mm Höhe und 12 mm Durchmesser ı 1g ıs. das 


völl 


unteren Teile von einem 45 mm lansen Kupftermantel von 17 











Durchmesser umeeben war. Der rineförmige Zwischenraum dient 
zur Aufnahme des Thermometergases. Da die Wandstärke nur 04 n 
betrug. woe das Meßeefäß nur 19 eo 

Um auch die erste Forderung zu erfüllen, hing das eben bi 
schriebene Meßeefäß an den. aus Neusilber „efertieten Zuleitung 
kapillaren frei in einer massiven Kupferbüchse, ('x, die einen doppt 
wandigen Deckel besaß deı als eine Kammeı K auseebildet waı 
Diese konnte ein flüssiges Gas als Hilfsbad aufnehmen, dessen Ten 
peratur, wie wir schon bei früherer Gelegenheit beschrieben habe 
etwa 05° bis 1° über der Temperatur der untersuchten Phaseı 
umwandlung gehalten wurde!). Die Vorrichtung war noch in bekannt: 
Weise von einem Vakuummantel R umgeben. Von der übrigen 
\pparatur ist noch das Manometeı M, mit Spiegelskala zu erwähneı 
ın dem der Druck des Thermometergases abgelesen wurde. / ist ein: 
lÖPLER-Pumpe, B, der Kolben mit Monogerman, während sich in B 
und B, die Thermometergase befinden. Die Abkühlung des Meßgefäßes 
wurde durch Abpumpen der 'Thermometerfüllung, die Erwärmung; 
mittels einer Heizwicklung aus Konstantandraht elektrisch bewirkt 
Die Messung der Umwandlungs- oder Schmelztemperaturen geht 
ebenso vor sich. wie es in der mit WEIGAND angestellten Unter 


suchung beschrieben ist 


3. Eine etwas abgeänderte Apparatur kann auch mit Vorte 
zum Dampfdruckvergleich flüssiger Gase benutzt werden. Man mu 
dazu den für das Thermometergas bestimmten Raum mit zwei Kapı 
laren versehen. von denen die eine nach wie vor mit dem Manometeı 
verbunden bleibt. die andere aber über ein feines Regulierventil z 
einem evakuierten Vorratsballon führt. Zweckmäßig verflüssigt ma 
von dem Gas, dessen Dampfdruck mit dem des 'Thermometergas: 
verglichen werden soll, nur etwa '/, cm? in dem inneren, kleiner g« 
haltenen Kupferröhrchen Die Messung geschieht so. daß deı Dampf 
druck des Thermometergases einige Zeit genau konstant gehalteı 
wird, worauf man den sich einstellenden Dampfdruck des zu messeı 
den Gases abliest. Infolge der guten thermischen Isolierung brauche: 
nur äußerst geringe Mengen des 'Thermometergases verdampft 


werden, um eine konstante Temperatur aufrechtzuerhalten 


K. CLusıus und K. WEIGAND, Z. Elektrochem. 44 (1938) 674 














i. In Tabelle 1 


rmen eingetragen 


Erezebnisse. 
Molwärmen. 


\bh. 3 


a) 


und auf 


sind die Ergebniss« 


die Mol 


tıı7 
rul 


Wi 


um 


haben auch die 


die 


die 


das Calorimeter bei deı 


füı (za 


ve korrigiert 
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3. Molwärme des festen und flüssigen Monogermans. Nicht alle Meßpunkte der 
l sind eingetragen. Man beachte die Anomalie bei 62°9° abs dd yeidı 
rufeinanderfolgeenden Umwandlungen bei 73°20 ınd 76 55 IS UH 


SıiH, besitzen im Gegensatz zu @GeH, nur ein« 


hgeheizt wurde, angegeben. da diese Daten zur Beurteilung deı 


teilheit und absoluten Höhe der Spitze bei Umwandlungen unerläß 


h sind. Es ist eänzlich abwegig, wie es in der Literatur gelegentlich 


\lolwärme be 


die 


weinheit der Substanz zu ziehen, wenn das Temperaturintervall nicht 


finden ist. aus dem beobachteten Maximalwert deı 


ner sogenannten Rotationsumwandlung einen Rückschluß auf 


24” 








360 ge % 
| ’ | \M« 1 I) na v Q y t f u H, 

Reih | 2.12.40 7 Stunden be 7° abs. getempert 0'0652, Mi 

Reihe 1 17. 12.40, 10 Stunde h t5 ab tempert 00670, Mo 

Reihe IIl 25. 6.41, ungetempert 0:0648. Mo 


etempert 


0°0620, M: 














Reihe 7 17 ( Reihe fi 17 { Reihe / wo { 
I 12°0 1'155 165 Il 60°5 1'155 16°1 Il 716°3 | 0'396 | 87 
| 12°6 1076 177 | 60°8 0'782 15°7 Umwandlungspunkt b« 
| 13°8 1'813 1’96 | 618 0'805 179 16°5 ıb Erwärmur 
| 14'5 1'668 OS 11 621 0VU58 18°7 Il 175 1'348 19 
| 16°0 1'403 46 II 62% 0893 04 Ill 7116| 2430 | 11 
| 16°6 1726 39 I 627 072 212 I\ 82 | 3012 | 11 
I 18% 1785 272| Spitze der Abnormität beil IV | 810 2875 11 
| 190 1'716 269 620° ab 11 326 | 2768 11 
| 223 627 351 | 636 I 604 14’S I\ 551 rHHU 11 
| 271 1'553 144 Il 63'7 1029 142 Il SS'] 75 ı1% 
Il 292 "019 SU | 6453 1’/63 13°6 I\ 8903. 6732 11 
| 19 1197 17 Il 65'1 1571 13°7 Ill u 2'632 11 
| I) ("825 613 | 69% 1’ı88 135 I\ HAN. Sn 11 
Il 11 | 0'782 638 II 664 1'959 13°5 I] 046 2785 1 
II 39°] 0740 699 | 677 1'786 13°4 I\ 09°9 | 5'432 12 
| 40°3 0779 707 1 697 1818 13°7 Ill 101°9 | 4569 | 12°8 
Il 4132 1486 744 | 699 032 14°0 I\ 1039 | 4°007 198 
| 452 1'552 3.19 Il 113 065 145 Schmelzpunkt be 
II 45°] 2316 E78 | 122 1'860 147 10726 abs 
07 297 9581| u 728 0'546 700 [IV | 1127 | 5'702 | 14°8 
| 34 2982 104 [ wandlungspunkt be Ill 1211 6'286 14 
| ‚90 1'202 113 dp } Erwärmun II 1279 6485 144 
| 73 0807 12°0 | 135. 0'934 1'1 Ill 134°9 202 14 
Il YA 1'248 23 | 139 1348 15°’8 Ill 1435 6720 | 14 
| 8°] 0'895 12-6 11] 741 1'457 14°2 [\ 1506 6'948 14 
| 9.0 | 0'764 13°2 Il 744 |: 1'320 | 13°2 I\ 1584 6018 14 
11 91 rast 13°5 III 753 , 1358 13°8 \ 1654 6452 |] 
| 135) 1'176 | 132 Il 751 1'530 13°8 
| 09 0842 139 | 4 1'382 164 
ıNn eoeben Ist das deı Berechnung deı Molnm ırıme zuerunde liegt ) 
hänet mit der Natur dieser Umwandlungen zusammen. daß die | 
obachteten Maximalwerte der Molwärmen stets nur untere Greı 
werte sınd 
Überraschend ist das Auftreten eines ganzen „Umwandlun 
spektrums Die beiden dieht beieinanderliegenden Umwandlung: 
bei 73°20° und 76°55° eehören dabei offensichtlich zum Typ d 
Rotationsumwandlungen. Sie sind auf einen verhältnismäßig engen B 
reich beschränkt. im Gesensatz zu deı \nomalie bei 6? 9’ abs. Letzt: 
ist optisch nicht nachzuweisen. während die beiden oberen ..steileı 
Umwandlungen auch im Polarisationsmikroskop (siehe S. 365) zuv« 


KASSIE erkannt werden können Mit Si herheit 


larf man daheı 


Ireı 

















\l und Umwandlungswärmen. Schmelz- und Verdampfungswärmen usw 361] 


hiedene Phasen für das feste @‘ H, annehmen, die zweckmäßig von 
öheren nach tieferen Temperaturen zu mit I, 11. III bezeichnet werden 
brigens liegen sämtliche Molwärmen zwischen 55° und 78° abs.. nach 
n allgemeinen Verlauf unterhalb und oberhalb dieseı l’emperaturen 
eurteilt, höher als bei einem normalen Verhalten zu erwarten wäre 

2. Unterhalb 70° abs. waren nur nach längerem. 6- bis 10stüı 
sem Tempern unterhalb des unteren Umwandlungspunktes repro 
ierbare Ergebnisse zu erhalten. Ohne Tempern bzw. nach Tempern 
erhalb des unteren Umwandlungspunktes erhielten wir nur 
eproduzierbare Kurven. Diese zeigen eine weniger ausgeprägte Spitz 
629’ abs. und außerdem einen sprunghaften Anstier, einmal bei 
ıbs das andere Mal beı 5 abs. Zwischen 30° und 40 
se Kurven besonders stark voneinander ab. In Tabelle 1 sind m 
roduzierbare. an vetemperten Proben erhaltene Werte Luleenom 


soweit es sich um V\lessungen unterhalb 70° abs. handelt. Obeı 


ılb der unteren Umwandlune war der Verlauf der Molwärme eän; 
h unabhängig von einer Temperung 
3. Die ohne Tremperung beobachteten Unregelmäßigkeiten füı 


lie Molwärme deuten darauf hin. daß mit den von uns aufeefundeneı 
1 


Nast nübs Teaneen deı Ri ıchtum des V\onosermaı san 


pol Morpneıl 


wandlungen noch keineswegs erschöpft Ist F ıder hlieher 1 


IINSEerTt 


Bemühungen. durch möglichst rasches Abkühlen des Calorimeters und 


ırch Tempern bei 40° abs. weitere Phasen aufzufinden, ohne Erfolg 
ım Teil mochte das daran lıeeen daß deı Übergang ın dıe Phase III 


ihrend der Messung der Molwärme, die sich ja notwendigerweise 
ber einen Zeitraum von mehreren Stunden erstreckt. allmählich 


nd. so daß überhaupt keine einheitliche Phase im Calorimeter vor 


Dies kam auch in spontanen, freiwilligen Erwärmungen des Calori 
eters eelegentlich zum Ausdruck 
1. Die Molwärmen der Flüssiekeit steisen mit der Temperatuı 


4 


vach an. Da das C'alorimeter hier stets nahezu gefüllt war. konnt« 


y 


ıe Korrektur für die Verdampfung unterbleiben 


b) Gasthermometrische Festlegung der Phasenumwandlungen. 


I. Die beiden Umwandlungen zeigen ausgesprochene Hysterese 
rscheinungen. wie z. B. aus Abb. 4 hervorgeht. Der Versuchsverlauf 


st wahrscheinlich nicht nur für Monogerman. sondern für die Um 


ındlungen vieler fester Gase z.B auch H,S charakteristisch 


\ND, Z. Elektrochem. 44 (1938) 674 








»b2 K. Clusiu ınd G. Faber 


Hervorzuheben ist die anfängliche Unterkühlune bzw. Überhitzun 
sowie der über mehrere Pumpenzüge bzw. Heizstöße horizontale Verla 
der Abkühlungs- bzw. Erwärmungskurve. Für den Schmelzpunkt fall 
beide Kurvenzüge genau zusammen. wie man es bei isothermer vı 
zögerungsfreier Umwandlung erwarten muß. Dies ist ein Beweis dafü 
daß die beobachteten H vstereseeffekte Kennzeichen der I mwandlung: 


\d und Ic ht etwa dur: h apparatıve VI ineel vorgeetause ht verde 
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>. Mit der auf S. 358 besprochenen Abänderune des Meßeeı 
de der Dampfdruck des Monogermans mit dem des Phosphot 
vasserstoffs verglichen. Die Ergebnisse sind in Tabelle ?2 aufsefühı 


dabei haben wir auch den Stand der Dampfdruckthermometeı 
zeichnet, so daß bei einer etwaigen Anderung der Temperaturska 
der Sekundärthermometer jederzeit eine Neuberechnung mösglicl 

3. Die beschriebenen Umwandlungen waren bisher. wie schon 
der Einleitung bemerkt wurde. unbekannt. Daveeen lieren für d 


Siede- und Schmelztemperatur ältere Beobachtungen voı 














Schmelztemperatur Siedetemperatur 
SCHENCK-IMKER (1922 bzw. 1925) 1), 108'2” abs IS2 183° abs 
PANETH-HAKEN-RABINOWITScH?) (1925 108°3° abs 184°7° ab 
ÜOREY-LAUBENGAYER-DENNIS 1925). 108°2° abs 183°0° abs 
Diese Arbeit (1942) . . . . : 10726” abs. IS4'’S0°” abs 
1) R. SCHENCK und A. ImKEr, Rı [rav. chim. Pavs-Bas 41 (1922) 572 w 
Ber. dtsch. chem. Ges. 58 (1925) 271 F. PauetHu, W. HaKENn und E.R 
BINOWITSCH Ber. dtsch hem. Ges. 57 (1924) 1898; 58 (1925) 1142 R 


ÜOREY, A. W. LAUBENGAYER und L. M. DENNIS, J. Amer. chem. S 47 (1925) 11 
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e) Wärmetönung der Phasenumwandlungen. 
. Umwandlunges- und Schmelzwärn Beı Umwandlunge:ı 


| gewöhnlich die intererale Wärmetönung der Phasenänderung 
schen eıneı lemperatur dicht unterhalb und eıneı lemperatuı 
ıpp oberhalb der Umwandlung gemessen und aus ihr durch Abzuse 
normalen Molwärme die Umw ındluneswärme berechnet. Da abeı 
ısothermer. scharfer Umwandlunespunkt zwischen den festen 
Phasen des Monogermans nicht existiert. ist eine willkürfreie Extra 
olatıion der Kurven für die Molwärme vor und nach der Umwandlung 
ımöelıch Wi haben daheı den KEnereieinhalt rul seelenete l’em 
peraturintervalle. die in Tabelle 3 ebenfalls angegeben sind. berechnet 
ın muß dabei beachten. daß die Werte für die so bestimmten 
ntegralen Umwandlungswärmen die Molwärmen mit einschließen 
Im Gegensatz dazu konnte die Schmelzwärme in der üblichen Weise 
Is latente Wärme berechnet werden, da eine zwanglose Extrapolation 
ler Molwärmen der Phase I und der Flüssiekeit ohne weiteres mög 


n war 


2. Verdampfungswärme. Die von FRANK und ÜULusıus be 


] 


tzte Apparatur war ursprünelich für 035 Mole Gas entwickelt 














labell ; 
| ndlungs- und Schmelz irmen des Germaniumwasserstoffes GeH 
Konventionelles 
lemperatur 
l’emperat I Inteeralk 
' b ıintervall, auf 
Phasen Mol ıintervaäal , Wärm« Mitt« 
das dıe ıntegrale 
| Wärme 
en u 
| ıl ıl/ Mi 
Umwandlun VrO635, 68°19-— 7431 130 
111 13 vO664 68°40— 7469 130'8 
a “ . 68°50-— 7450 nd 130'7 
00653 6837 ‚451 SU 4 
00653 68°55 7461 130°7 
I \ Ilıun VO635 7458 S0’47 I2S’S 
. "066 1538-798 ü 2 130°0 2 
1 64 , . 450 iS’00 1296 
00653 74 91—79% 1300 
00653 7495-7005 129°5 
Se} n VO664 105'35 10984 1078 
” ag VO6HH4 10538 100’s] 198°] 
- 2 ıls S ıther 
00635 102°78— 11110 198°2 
e Ur ındlu “ 
VO64S 104°7/6 11100 2 220 199'7 
E bei 107'26° abs 
VOBHDS 10470 10970 2031 
‚erechnet 
00653 10462 10930 108°] 
VO653 105°62— 11021 1909°4 


worden. Wir erhielten in derselben aber auch für das Monogermaı 
brauchbare Resultate. obwohl uns nur 012 Mole dieses Gases zuı 
Verfügung standen. Die Fehlergrenze ist allerdings etwas höher al 
bei den obisen Autoren anzusetzen. zumal in diese wenige genau be 
kannte Korrekturen. wie der B-Wert und die Dichte von Gas und 
Flüssigkeit am Siedepunkt eingehen 

\ls Temperaturbad wurde eine Mischung von Methylalkohol un 
oekörntem Trockeneis benutzt. Während der Verdampfung wurde deı 
Druck im Calorimeter auf 7600+05 mm Hg gehalten. Durch Kı 
mittlung der Verdampfungswärme bei verschiedenen Heizdichte: 

siehe Tabelle 4 und Extrapolation auf unbegrenzt schnell 
Verdampfung wurde, so wie bei FRANK und Utustus beschrieben, di: 
wahre Verdampfungswärme zu 

3361 + 10 eal bei 760 mm Hg, bzw, 184’80° abs. 


bestimmt 








\ und Umwandlungswärmen, Schmelz- und Verdampfungswärmen usw 365 








labelle 4 Verdampfungsw ırme von GeH, bei p 760 mn ’ 
( Mess 
Heizstron Heizdauer ? Verdampft« Verdamp 
starke n A ın >DeK Molmenge » funeswärme 
ti MW 
v0339 u38'3 v0350 HH 3297 
0663 0’0359 IHNLU 314 
9704 00361 26760 306 
9702 (00361 26760 3306 
‚0275 1452'2 00360 40200 3263 
14523 VOB60, TRUE 3265 
14540 00360 0250 3267 
"0226 21406 0361 HH2O 3234 
2140°5 v0361 59050 1236 
2140'2 00362 D8U10 3228 
2140'7 0362 8950 231 


d) Optische Untersuchung der Umwandlungen und Vergleich 
der Tetrahydride. 


I. Wir haben die verschiedenen Phasen des Germaniumwasseı 
t 


toffs und ihre Umwandlungen auch im Polarisationsmikroskop n 
ner früher beschriebenen Anordnung untersucht Mit flüssigem 
Stickstoff, der bei 78° siedet, konnten wir durch Abpumpen bis zu 
nem bestimmten Druck leicht die Temperatur oberhalb und unteı 
ılb der Umwandlungen einstellen. so daß die im folgenden sesebene 
Zuordnung der optischen Erscheinungen zu den Phasenumwandlungeı 
ndeutie ist. Anschließend führten wir eine Reihe von Versucheı 
lurch Abkühlung mit flüssigem Wasserstoff aus. Dieser bietet den 
Vorteil. daß die Probe trotz kräftiger Abkühlung nicht in das Kält« 
d einzutauchen brauchte. so daß eine Verzerrung der Abbildung 
lurch das siedende Kältegemisch vermieden wurde 
Beim Abkühlen erstarrt Germaniumwasserstoff zu blättrigen 
chwach doppelbrechenden Kristallen, die große Neigung zur Bildung 
n Zwillingslamellen besitzen. Die Umwandlung von I -> Il erfolgt 
nter Umkristallisation, wobei das Durchwandern einer scharfen 
Phasengerenze gut zu beobachten ist. Bei gekreuzten Nicols findet 
labei eine kräftige Aufhellung unter gleichzeitigem Auftreten schöneı 
Interferenzfarben statt. Phase II ist demnach stärker doppelbrechend 


Phase I. Darauf kann eine weitere, jedoch viel weniger ausgeprägte 
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Veı inderung beobachtet werden. die mit dem Auftreten der Phase | 
zusammenhängt Kine feine Grenze, als BEcKEsche Linie anz 
sprechen wandert unter schwacher Änderung der Interferenzfarb:« 
ohne merklich stärkere Aufhellune durch das Gesichtsfeld. Weit: 
\bkühlung bis zur Temperatur des flüssigen Wasserstoffs braecl 


eine Veränderung mehr im optischen Verhalten hervoı 


2. Ks Ist bemerkenswert daß die \nomali hei 620 ontiıs 
ht wahrgenommen wird. Ferner fehlt beim Ubersane von Pas: 


h II bei 732, abs. eine tiefgreifende Gitteränderung, wie sie d 
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St Ks zeigt sich beim \lonogerman die schon öfter betont« Reg: 
mäßiekeit. daß bei festen Gasen die Gitter hoher Svmmetrie in d« 
Nähe des Schmelzpunktes, die niedriger Symmetrie dagegen bei d« 
tiefsten Temperaturen als stabile Modifikationen auftreten. Dies: 
Zusammenhang kommt auf Abb. 5 zum Ausdruck. auf der für d 
Methane. Monosilan und Monogerman durch Schraffur die Existen 
bereiche der Gitter hoher und niederer Symmetrie eereneinander 

\bhängigkeit von der Temperatur hervorgehoben sind. Auffälligeı 
weise findet bei den deuterierten Methanen die Gitterumwandlun 
beim unteren Umwandlungspunkt statt, beim Monogerman liege: 
die Verhältnisse umgekehrt. Beim Monosilan existiert nur ein einzige 
Umwandlungspunkt, der die Eigenschaften der bei UÜH,D,. CD, w 


(GeH, vorliegenden Umwandlungspunkte in sich zu vereinigen scheint 
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Übrigens entzieht auch die vorliesende Arbeit eineı 


r die Zahl deı Umwandlungspunkte mit der Zahl der 7 


367 


ilter: I 


e als überholt anzusehenden Auffassung weiter den Boden 


r 
\ 
l 


mente der Molekel im Zusammenhane stehen sollte. Denn 


H. H. NıeEeLsen, Phvsi vev. 58 (1940) 1002 
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lach 


Sur ITS 


nan besitzt mehrere Umwandlungen. aber nur ein Tı | 
ent 
e) Statistische und calorische Entropie des GeH,. 
I. Die Kenntnis der Gestalt und Größe der @GeH,-Molekel t 
ur Berechnung der statistischen Entropie des Gases notwendi 
darf ınnehmen daß das Molekül so wie Methaı letraedeı 
ktur besitzt und einen Kugelkreisel darstellt. Für diesen ereibt 
ım (Gebiet hoher Quantenzahlen bei 1 Atm. Druck die statis hi 
tropie zu 
1573 (4 loe T +15 log M oa J — los | 6599 
bei 7 die Temperatur, M das Molgewicht. J das Trärheitsmomen 
Moleküls die Svmmetriezahl und 8. die Schwinsunesentron 
leuten 
Schwingungsentropie des @GeH,. Zur Berechnuı I 
wingungsanteils der Entropie ist die Kenntnis der Norn 
jiuenzen notwendige. Das Ultrarotspektrum wurde von NIELSEN 
Seinen \ıtarbeit« rn zwischen 3 und 13 ausfemessen Infol 
nnermolekularen Kopplung zwischen Rotation und Sch ul 
ihnlı iıı wie beim V\lethan senI kompliziert Be Yon 
rman st lie Feinstruktin ıber nocl verwickelteın ls } f 
traedermoleküle erwarten sollt« was auf einen Resonanzeffekt 
chen den beiden lanesamsten | requenzen hindeutet Nı ın 
rer experimenteller Arbeit von NıELSEN und verschiedener th« 
cher Arbeiten von MurRPHY und JAaHN ist daher die Ent 
es @eH,-Spektrums noch nicht abgeschlossen. Sogar über die Z 
rdnung der beiden lanesamsten Frequenzen zu bestimmten Schwiı 
ıngstormen des Moleküls herrschte bis vor kurzem Unsicherhei 
sieht man die letzten Untersuchungen von NIELSEN und seinen Mit 
Die Entropiekonstante wurde mit den ı esten Werten für die |] 
tanten berechnet h 6625 -10 GR 1803-10 esJ I) 
en Werten berechnete RyYpBErs-Konstante stimmt mit der spektrosl 
enen ausgezeichnet überein, so daß den Neuwerten für d N { 
hohe Genauickeit ıl Siehe I. W.S \ CG.H.3 
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arbeitern für verbindlich an. so erhält man foleende Einteilung fı 
die Wellenzahlen in cm 
v, 2090 _ 2125 0, 818 2d. 932 
Von diesen liefern am Siedepunkt des Monogermans nur die Defo 
mationsschwinzungen einen merklichen Beitrag, und zwar die dreifa: 
entartete eıne Schwingungsentropie von 007 Clausius. die dopps 
entartete von 002 Clausius. Insgesamt beträst die Schwingung 
entropie also 0'09 Clausius. Der Anteil der Schwingungsentropie 
demnach elücklicherweise gering, und eine etwas andere Zuordnuı 
der beobachteten Grundfrequenzen zu den einzelnen Schwingung 
formen würde nur wenig geänderte Werte ergeben; so erhält man b« 
einer Vertauschung der beiden Deformationsfrequenzen einen Gesamt 
ınteil der Schwingungsentropie von 007 Clausius, wenig verschiede 
von dem eben angegebenen Wert 
Trägheitsmoment des @GeH,. Wegen der unvollständige 


Kenntnis des Ultrarotspektrums ist auch das Trägheitsmoment dı 


Monogermans nur höchst mangelhaft bekannt. Sehr wünschenswert 


wäre deshalb eine Ergänzung dieser Beobachtungen durch die Unter 
suchung des Raman-Spektrums, da auf diesem Wege das Trägheits 
moment am sichersten festgestellt werden kann 

NIELSEN hatte das Trärheitsmoment des @‘ H, zu 70-10” ®%ooen 
und das des S:H, zu 89 -1074# o em? angegeben. Diese Werte konnte: 
in sich nicht richtig sein, denn es ist ausgeschlossen, daß das Trägheits 
moment des VMlonogsermans kleiner als des Monosilans ist Benutz 
man einmal probeweise den angegebenen Wert für @GeHl,. so fällt die 
so berechnete statistische Entropie kleiner als die calorische (sieh: 
S. 369) aus. Dieses Ergebnis ist aber sinnlos. denn es bedeutet. dal 
der H, Kristall bei tiefen Temperaturen einen ..höheren Ordnungs 
orad als den völliser Ordnung‘ aufweist. Das von NIELSEN angegeben: 
Trägheitsmoment ist also in jedem Fall zu klein. Dies hat auec| 
Ta Youv Wu bemerkt, der daher aus der Feinstruktur der Band: 
mit der Grundfrequenz ?»v, einen neuen Wert 98-10” go cm? abgı 
leitet hat!). Aber auch dieser Wert kann nur näherungsweise gelteı 
da der Phasenschlupf von Momentänderung und Rotation des Mol: 
küls aus dem Valenzkraftsystem abgeschätzt wurde 

Wir haben versucht, noch auf einem von den Spektren gan 


unabhängigen Wege die Größe des Gef -Trärheitsmomentes zu eı 


Ta Yov Wr, J. chem. Physies 9 (1941) 195 











WM und Umwandlungswärmen, Schmelz- und Verdampfungswärmer 369 


itteln. Dazu nehmen wir an, daß das U/-Atom im CC, denselben 


‚aum wie @GeH, beansprucht und daß das gleiche für das H-Atom 
\bstand deı 


Gleichung 


iuberen 


Es sollte dann für den 


CH, und @GeH, gilt 
Näherung die 


tome vom Zentralatom in ersteı 
dla C’N—d(( (N) =d(@: IH dt H 
mmen. in der bis auf den @e— H-Abstand alle Daten bekannt sind 


\bstand @e— (Cl und ( CI! wurde von WIERL aus der Beugung 


Der 
I Klektronenstrahlen an den Dämpfen der Tetrachloride zu 210 A 
I 182 A bestimmt!). Setzt man den ( H-Abstand zu 108A aı 
ereibt sich der @‘ H-Abstand zu 136A. und das Trägheits 
‚ment von GeH, zu 83-10" ®g cm?. Diesen Wert wollen wir unsereı 
tropieberechnung zugrunde legen 
Wir finden dann mit 
Ssıedetemperatuıi T 184 SO" abs Svmmetriezahl / 
\loleewicht M 1663, Druck » | Atn 
lrächeitsmoment ./ S3-10"%ocm 
lie statistische Entropie zu 4660 Clausıus unter Fortlassung de 
Nernspinentropie 
2. Die Ermittlung deı rlorıschen Entropice uf 
\rbeit unschwer durchgeführt werden. Alleı 


Grund deı vorlieeenden 
um die Korrektur des rea 


Zustand 


'nterlagen 


s fehlen praktisch alle Unt 


Dampfes am Siedepunkt auf den idealen vornehmen 





ınnen. Unter Berücksichtigung der Entropiekorrektur, die unter « 
rechenden Umständen für Gase mit ähnlichem Siedepunkt eingeset 
erden muß. haben wir sie zu 015 Clausius abgeschätzt. Die rische 
Kntropie setzt sich demnaecl LLIS foleenden Werten zusamn 
| ( } N} n für ( 
IS4’S0 1 \t Dr 
72 (41 ( 
BYI - 
{ P} Ill I t 11’50 
® nterral | ndlu } | 
IıscH blick Ph 1 
t Phase I or ‚f 382 
190 107°’26 ca St 
240 flüssie (erapl | N 
3361’ 18480 ca 1S’19 
Z ( sK l l 
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3. Der Unterschied von statistischer und calorischer Entropi« 
Mi; S, 1660 1656 + 0°20) = 0°04-+-0'20 Clausius 


lieet eanz innerhalb der Fehlergrenze. die aus den früher anreeeben: 
(‚ründen größer angegeben werden mußte. als es bei unseren älter: 
Untersuchungen notwendig war. Wenn auch noch eerinsefürige And 
rungen des Wertes für das Träsheitsmoment in nächster Zeit zu 
warten sind, so kann als Hauptergebnis der Entropieberechnung do 
der Nachweis angesehen werden, daß eine Nullpunktsentropie b 
Vionoeerman nicht existiert 

b, Von besonderem Interesse ware die Fortführung einer ent 
sprechenden Untersuchung für den Siliciumwasserstoff, S:H,. die ve 
hältnısmäßie wenige Mühe verursachen würde. da außer der Kennt 
der genauen Verdampfungswärme die übrigen Daten bereits vorliegen 
Man würde dann weitere Anhaltspunkte für den wahrscheinlichste 


Wert des N H, Trägrheitsmomentes vewinnen 


Herrn Prof. HönısscHmip danken wir herzlich für die UÜbeı 
lassung der Germaniumdioxvdprobe. Herrn Mechanikermeister ERICH 
Hoız sind wir für die Herstellung der Metallapparate und Calorimeteı 
zu vielem Dank verpflichtet. Ferner unterstützte die Deutsch« 
Forschungsgemeinschaft dankenswerterweise die vorliegende Arbeit 


durch Uberlassung von wertvollen Meßinstrumenten 


Münch« ’'hvsikalisch-Chen 
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